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RESUMEN

Se estudiaron las propiedades morfologicas, fisicoquimicas, mecanicas, eléctricas y
electromecanicas de fibras hiladas de nanotubos de carbono (FNTCs), obteniéndose una densidad
lineal de 0.42 tex y una porosidad nominal de 0.53. Mediante espectroscopia Raman se encontro
que la FNTC exhibe una composicion quimica uniforme, asi como cierta variabilidad estructural
en su largo. La banda D del espectro Raman (~1350 cm™) exhibi6é un desplazamiento hacia
menores nimeros de onda al aplicar deformacion, con una pendiente de 0.28 cm™/%. Esta baja
sensibilidad fue atribuida a que la respuesta mecénica se encuentra gobernada por rearreglos
estructurales, y en menor medida por la deformacion de los enlaces C-C de los nanotubos de
carbono que conforman la FNTC. De la caracterizacion mecanica a tension se determin6 que el
calculo del mdédulo elastico con base en la deformacion unitaria obtenida a partir del
desplazamiento del cabezal puede generar errores de hasta el 54 % respecto al valor real del médulo
elastico. Asimismo, se encontrd que el comportamiento eléctrico de las FNTCs a bajas frecuencias
estd dominado por la componente resistiva, mientras que a altas frecuencias existe una contribucion
capacitiva. Esto puede deberse a la estructura jerarquica de la fibra, en la cual la porosidad y los
filamentos de nanotubos de carbono forman microcapacitores. La respuesta piezorresistiva
presentd una tendencia lineal con factor de sensibilidad de 0.25 para valores de deformacion
menores a 2 %. En corriente alterna, el moédulo de impedancia present6 una sensibilidad eléctrica
positiva, con un valor maximo de 0.33 para una frecuencia de 100 kHz; el angulo de fase presentd
sensibilidades muy bajas, entre -0.01 y 0.06. Al utilizar estas FNTCs para el monitoreo del proceso
de entrecruzamiento de una resina vinil éster se observo que la fibra presenté una disminucion
inicial de resistencia e impedancia al contacto con la resina, debido probablemente a la presencia
de radicales libres que funcionan como donadores de electrones. A medida que los radicales son
consumidos y la resina alcanza el punto de gel se observé un incremento de la impedancia (y
resistencia), el cual se asocia con el aumento de la constante dieléctrica del material que ocupa la
porosidad de la fibra. Las bandas Raman de la FNTC no presentaron corrimientos significativos
durante el proceso de entrecruzamiento de la resina, debido a la baja deformacion de los enlaces
C-C. Sin embargo, la respuesta eléctrica es capaz de sensar dichos cambios. Por lo tanto, la sefial
eléctrica de las FNTCs, debido a su porosidad, presenta gran potencial para el monitoreo del

proceso de entrecruzamiento de resinas termofijas.
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ABSTRACT

The morphological, physicochemical, mechanical, electrical, and electromechanical properties of
spun carbon nanotube yarns (FNTCs) were studied, exhibiting a linear density of 0.42 tex and a
nominal porosity of 0.53. Raman spectroscopy shows that the FNTC exhibits a uniform chemical
composition, as well as some structural variability through its length. After deformation the D band
of the Raman spectrum (~ 1350 cm™) exhibited a shift towards lower wave numbers, with a slope
of 0.28 cm™/%. This low sensitivity suggests that the mechanical response is governed by structural
rearrangements, and to a lesser extent by stretching of the C-C bonds of the carbon nanotubes
comprising the FNTC. From the mechanical testing under tension, it was determined that the
calculation of the elastic modulus based on the strain obtained from the crosshead displacement
yield errors up to 54 %. Likewise, it was found that the electrical behavior of the FNTCs at low
frequencies is dominated by the resistive component, while at high frequencies there is a capacitive
contribution. This may be due to the hierarchical structure of the fiber, in which the porosity and
the bundles of carbon nanotubes form microcapacitors. The piezoresistive response presented a
linear trend with a sensitivity factor of 0.25 up to a strain value of 2 %. In alternating current, the
impedance modulus presented a positive electrical sensitivity, with a maximum value of 0.33 for a
frequency of 100 kHz. The phase angle presented very low sensitivities, between -0.01 and 0.06.
When using FNTCs to monitor the curing of a vinyl ester resin, it was observed that the fiber
presented an initial decrease in electrical resistance and impedance right after pouring the resin,
probably due to the presence of free radicals that function as electron donors. As the radicals are
consumed and the resin reaches the gel point, an increase in impedance (and resistance) was
observed. The Raman bands of the FNTC do not show significant shifting during the resin curing
process, due to the low deformation of the C-C bonds. However, the electrical response can sense
these changes. Therefore, the electrical response of the FNTCs, due to its porosity, presents

immense potential for monitoring the curing process of thermoset resins.
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INTRODUCCION

El creciente desarrollo tecnologico ha permitido el surgimiento de fibras hiladas de nanotubos de
carbono (FNTCs). Estas son materiales jerarquicos que constan de arreglos alineados de nanotubos
de carbono (NTCs) entrelazados para formar una fibra continua [1]. Estas fibras poseen excelentes
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, derivadas de los NTCs que las constituyen. Al igual
que los materiales basados en NTCs, estas fibras poseen propiedades piezorresistivas que las hacen
candidatas para su uso como sensores in situ en el monitoreo de dafio en materiales compuestos.
El efecto piezorresistivo de las FNTCs es diferente al presentado por los NTCs, ya que su respuesta
estd dominada por cambios geométricos y conformacionales mas que por modificaciones en los
enlaces atomicos carbono-carbono [2-5]. Este fendmeno electromecéanico en corriente eléctrica
alterna se denomina piezoimpedancia, el cual no ha sido estudiado con la misma profundidad que
la piezorresistividad. En materiales compuestos con NTCs dispersos en una matriz polimérica, se
hipotetiza que la piezoimpedancia podria ser méas sensible a la deformacion que la
piezorresistencia, ya que ademas de la contribucidn de la resistencia eléctrica, la primera considera
la de la reactancia [6]. Sin embargo, hasta la fecha, no se han encontrado reportes de la respuesta
de piezoimpedancia de las FNTCs, ni estudios que comparen la respuesta electromecanica de
FNTCs en corriente directa respecto a la de corriente alterna.

Por otra parte, ha incrementado el uso de materiales compuestos poliméricos termofijos en
aplicaciones estructurales que soportan alta carga mecanica debido a sus elevadas propiedades
especificas (alta rigidez contra bajo peso) [7]. No obstante, estos materiales aun presentan
limitantes en su manufactura, ya que durante el entrecruzamiento se generan esfuerzos residuales
como resultado de los cambios volumétricos producidos por gradientes de temperatura y la
contraccion quimica de las cadenas poliméricas [8,9]. Estos efectos pueden causar distorsiones
dimensionales, e inducir fallas como grietas o delaminaciones [10-13]; por lo tanto, es de interés
medir los esfuerzos residuales inducidos durante la fabricacion antes de que la pieza entre en
servicio para evitar posibles fallas prematuras (Fig. 1). La medicion de estos esfuerzos residuales
emplea métodos experimentales destructivos (perforado, corte y método de contorno) y no
destructivos (difraccion de rayos X, fotoelasticidad, y sensores embebidos) [13,14]. Sin embargo,
estas metodologias consumen gran tiempo y recursos en ensayos de pruebay error para la deteccion
de estos esfuerzos [10].



Ondulacion de fibras de refuerzo
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Figura 1 Esquematizacion de posibles defectos inducidos en estructuras durante el
entrecruzamiento de la resina termofija. Adaptado de [13].

Una alternativa para monitorear estos esfuerzos sugiere incorporar refuerzos electroconductores en
una matriz polimerica, y medir su respuesta eléctrica, la cual se modifica por los esfuerzos y
deformaciones inducidos en el material [13,15]. Las primeras aproximaciones de esta técnica en
materiales compuestos se realizo con fibras de carbono (FC) en matrices eléctricamente aislantes
[16-18]. Sin embargo, la estructura superficial de las FCs no permite la infiltracion del polimero y
la interfase fibra/matriz puede ser débil, lo que dificulta la transferencia de carga entre la fibray la
matriz [1]. Asimismo, la sensibilidad de la respuesta eléctrica de las FCs a los esfuerzos generados
durante el proceso de entrecruzamiento disminuye por la poca absorcion de la matriz. En este
aspecto, la estructura jerarquica porosa de la FNTC posee mejores caracteristicas para monitorear
los esfuerzos residuales generados durante la polimerizacion de matrices termofijas.

El presente trabajo consistio en la caracterizacion sistematica de las propiedades morfologicas,
fisicoquimicas y electromecénicas de FNTCs para entender mejor la relacion estructura-propiedad
y evaluar su implementacion como sensor de esfuerzos residuales durante el entrecruzamiento de
resinas termofijas. Se caracterizo fisicoquimicamente la fibra mediante microscopia electronica de
barrido, mediciones de densidad lineal, espectroscopia Raman, anélisis termogravimétrico y
analisis mecénico dindmico. Para la caracterizacion electromecénica de las FNTCs, estas fueron
sometidas a ensayos de tension uniaxial mientras se monitoreo su respuesta eléctrica en corriente
directa y en corriente alterna. Posteriormente, se realizd el monitoreo in situ de la resistencia
eléctrica (en corriente alterna y directa) de las FNTCs durante el proceso de entrecruzamiento de
una resina vinil éster, y se correlacion6 los cambios en la sefial eléctrica con los fendmenos que
ocurren durante la polimerizacion de resina. Asimismo, se uso la espectroscopia Raman para
determinar los desplazamientos en el nimero de onda de las bandas como funcion de deformacién

a tension axial, asi como durante el proceso de entrecruzamiento de la resina.
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HIPOTESIS

El conocimiento de las relaciones estructura-propiedad de la fibra de nanotubos de carbono
permitird comprender la respuesta eléctrica de estas en corriente directa y alterna ante estimulos
mecénicos, y correlacionar dicha respuesta con los esfuerzos residuales generados durante el

proceso de entrecruzamiento de polimeros termofijos.

OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Investigar y comparar la piezoimpedancia y piezorresistencia de fibras de nanotubos de carbono y
separar las componentes inductiva, capacitiva y resistiva de su respuesta eléctrica ante una sefial
de corriente alterna, y evaluar su aplicacion para el monitoreo de esfuerzos residuales generados

durante el proceso de entrecruzamiento de una resina vinil éster.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar fisicoquimicamente la fibra de nanotubos de carbono, mediante espectroscopia
Raman, analisis termogravimétrico y microscopia electronica de barrido.

e Caracterizar la respuesta mecanica y termo-mecanica de fibras de nanotubos de carbono
individuales al someterlas a tension uniaxial monotonica hasta falla, y ensayos mecanicos
dinamicos.

e Obtener la respuesta eléctrica de las fibras de nanotubos de carbono a la deformacion tanto en
corriente directa (piezorresistividad) como en corriente alterna (piezoimpedancia).

e Determinar la contribucion de la resistencia, capacitancia e inductancia en la sefial de
piezoimpedancia de fibras de nanotubos de carbono cargadas mecanicamente, al evaluar
diferentes modelos que se ajusten a la respuesta en frecuencia.

e Determinar la relacion entre la deformacion de las fibras de nanotubos de carbono, el
corrimiento en el espectro Raman de estas, y los cambios en su resistencia eléctrica.

e Monitorear el proceso de entrecruzamiento de una resina termofija mediante la medicion in situ

de la impedancia eléctrica, la resistencia eléctrica y el corrimiento Raman.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Fibras hiladas de nanotubos de carbono

1.1.1. Nanotubos de carbono

Desde su descubrimiento en 1991, los nanotubos de carbono (NTCs) han captado la atencion de la
comunidad cientifica debido a sus sobresalientes propiedades fisicas, provistas por los enlaces
covalentes carbono-carbono (C-C) con hibridacion sp? que los conforman [19,20]. Los NTCs se
pueden clasificar en nanotubos de carbono de pared simple (NTCPSs) y en nanotubos de carbono
de pared multiple (NTCPMs) [20]. Los NTCPSs presentan mddulos elasticos de 0.32-1.47 TPa y
resistencias a la tension de 13-52 GPa mientras que los NTCPMs exhiben modulos elasticos de
0.61-1.80 TPa y resistencias a la tension de 11-63 GPa [19,21,22]. Asimismo, estas estructuras
presentan excelentes conductividades eléctricas (de 102-10° S/cm para NTCPSs y de 10%-10° S/cm
para NTCPMs) y térmicas (de ~3500 W/m-K para NTCPSs y de ~3000 W/m-K para NTCPMs)
[20,23,24]. De igual forma, se ha reportado que los NTCs exhiben propiedades acopladas: la
variacion de la resistencia eléctrica como funcion de la deformacion (piezorresistividad) o la
temperatura (termorresistividad). Estas propiedades han motivado su inclusion en diversas matrices
poliméricas con el fin de desarrollar materiales compuestos multifuncionales cuyas propiedades
superen las propiedades de los materiales de ingenieria actuales [25-27]. Sin embargo, el desarrollo
de estructuras que aprovechen las propiedades de los NTCs se ha visto limitada por la ineficiente
dispersion y alineamiento de los NTCs, asi como a la falta de condiciones Optimas en la interfase
NTC/matriz que promueva una adecuada transferencia de propiedades [25,26]. Como alternativa,
se ha sugerido el uso de los NTCs como bloques de construccidn para su ensamblaje en estructuras
macroscopicas jerarquicas como peliculas, geles, esponjas, y fibras, entre otros [28,29]. Dentro de
estos ensamblajes destacan las fibras de nanotubos de carbono (FNTCs), las cuales son arreglos
continuos de NTCs con alineamiento preferencial en la direccion del hilado [27,30]. Estas fibras
presentan muy baja densidad, alta conductividad eléctrica y térmica, asi como alto médulo eléstico
y resistencia a la tension. Entre sus potenciales aplicaciones se encuentran el desarrollo de
dispositivos electrénicos flexibles, musculos artificiales, supercapacitores, baterias, actuadores y

sensores de deformacion y/o temperatura [31,32].

1.1.2. Sintesis y métodos de produccion
Las FNTCs pueden ser producidas por tres métodos tipicos: hilado en humedo a partir de una

dispersion cristalina o polimérica [26,33,34], hilado en seco desde un arreglo de NTCs alineados
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[25,35,36], 0 mediante hilado directo desde el estado gaseoso durante el crecimiento de NTCs por
depdsito quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) [37,38].

El primer método para producir FNTCs fue el hilado en himedo, el cual es un método escalable a
nivel industrial y similar al usado para obtener fibras de polimeros de cadena rigida como el
politereftalato de parafenilo, y las fibras de ingenieria como el Kevlar o el Zylon [1,26,34]. En este
método, los NTCs se dispersan en surfactantes u otros disolventes que evitan su aglomeramiento
ocasionado por las fuerzas de van der Waals entre los NTCs [33,34,39]. La suspension de NTCs
se inyecta en un recipiente con una solucion de poli(alcohol vinilico) con un flujo rotatorio que
induce un grado de alineamiento de los NTCs [33]. Esta solucién polimérica propicia la
coagulacion de los NTCs, y la fibra de NTCs se obtiene al extraer el dispersante del recipiente
[33,34,39]. Las fibras obtenidas por este método se caracterizan por tener una estructura con un
alto grado de alineamiento, un empaquetamiento de NTCs relativamente denso (baja porosidad) y
por ser facilmente procesables, ya que pueden ser hiladas a partir de NTCs comerciales [1]. Sin
embargo, una de las mayores desventajas de este método es la dificultad para dispersar NTCs a
altas concentraciones con una alineacion y coagulacion efectiva, ya que la alta razén de aspecto de
los NTCs propicia su aglomeracion [39]. Una variacion de este método emplea &cidos como
disolvente y agua como coagulante, evitando el uso de surfactantes para la dispersion de NTCs y
de un polimero para la coagulacién [34]. Por su parte, el método de hilado en seco consiste en la
produccion de FNTCs a partir de arreglos verticales de NTCs alineados (también Ilamados
bosques), crecidos en un sustrato plano recubierto con un catalizador de hierro mediante CVD
[1,20,39]. Posteriormente, los NTCs son hilados desde la pared lateral de dicho arreglo, tomando
ventaja de las interacciones de van der Waals entre ellos [39]. La primera hipétesis sobre el proceso
del hilado en seco visualizaba a los NTCs como elementos conectados Unicamente en los extremos,
que al ser jalados, se extraian uno a uno de forma lineal [39]. Sin embargo, estudios posteriores
demostraron que la conformacidn de las FNTCs por este método ocurre debido a que los NTCs se
encuentra interconectados en multiples posiciones; cuando un NTC se extrae en la direccion del

hilado, la red de NTCs se densifica y jala consigo a los NTCs contiguos (Fig. 1.1) [20,39].



a) b)
Figura 1.1 Micrografias de FNTCs sintetizas por hilado en seco. a) Extraccién de NTCs de un
bosque de NTCs, b) proceso de hilado de los NTCs. Adaptado de [36].

Sin embargo, no todos los arreglos de NTCs pueden ser hilados en fibras, ya que la capacidad de
hilado depende de las interacciones NTC-NTC y NTC-sustrato, de los enredos de NTCs, asi como
de la longitud, didmetro y dispersion de los NTCs en el arreglo o “bosque” [20,39]. Desde los
primeros reportes de este método, se han realizado variaciones tales como el aumento del angulo
de hilado, la contraccion por liquidos o la infiltracion de polimeros en la fibra para optimizar el
proceso de hilado y mejorar las propiedades fisicas de las FNTCs [20].

Finalmente, la fabricacién de FNTCs por el método de un solo paso, también conocida como hilado
directo, se basa en el hilado continuo de un aerogel de NTCs desde la fase gaseosa durante el
crecimiento de los NTCs mediante CVD [1,40]. En este proceso se mezcla un material precursor
(una fuente de carbono con ferroceno afiadido) con hidrdgeno y se inyecta en la zona caliente de
un horno de CVD, en el cual se forma un aerogel de NTCs. Posteriormente, este aerogel de NTCs
es jalado continuamente fuera de la zona caliente del horno como fibra o pelicula [20]. Las fibras
obtenidas por este método poseen un mejor alineamiento y didmetros mas pequefios que las
producidas por los otros métodos debido a la alta velocidad de hilado [39].

1.1.3. Propiedades morfoldgicas, mecanicas y eléctricas

En la actualidad, las propiedades mecanicas de las FNTCs se determinan principalmente por la
friccion y las fuerzas de interaccion entre los NTCs y sus filamentos, mas que por la resistencia
intrinseca de los NTCs que las constituyen [20,39]. En la nanoescala, los factores que influyen en

las propiedades mecanicas de las FNTCs son el diametro, longitud, nimero de capas y



modificaciones superficiales de los NTCs constituyentes [20,39]. En la microescala, los principales
factores son el arreglo y nivel de enredo de los NTCs, asi como la transferencia de carga entre
NTCs; mientras que en la macroescala se incluyen factores como el nivel de hilado, la densidad de
empaquetamiento, el diametro de la fibra y su proceso de sintesis [20,39]. Los valores reportados
para la resistencia a la tension, deformacién ultima y modulo elastico de FNTCs obtenidas por
diferentes métodos de hilado se presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas de FNTCs para diferentes métodos de hilado.

Caracteristicas Propiedades

Densidad | Maddulo | Resistencia | Deformacion | Conductividad
) . Diametro o By . o .
Meétodo lineal (um) elastico a tension maxima eléctrica Referencia

pm

(tex) (GPa) (GPa) (%) (S/m)
Hilado
. 50-100 9-212 0.09-1.20 0.30-1.90 1x103-5.5x10°8 [26,33,34,40]
hamedo
Hilado

0.01-1.70 1-80 1.6-330 0.15-1.91 1-7 1.5x104-4.1x10* [36,39-43]
Seco
Hilado
direct 0.02-0.92 7-500 10-300 0.10-1.25 - 1.4x105-8.3x10° [37-40]
irecto

Las propiedades de las fibras obtenidas por hilado en seco dependen fuertemente de la morfologia
de los arreglos de NTCs de donde son extraidos. Por ejemplo, Zhang et al. [25] compararon la
influencia del largo de los NTCs en las propiedades mecénicas de FNTCs hiladas a partir de
arreglos de NTCs con longitudes de 300, 500 y 650 um. Ellos obtuvieron resistencias a la tension
de 0.32, 0.56 y 0.85 GPa respectivamente, demostrando la dependencia entre el largo de los NTCs
y la resistencia a la tension de las FNTCs. Esto fue atribuido a que NTCs mas largos tienen mas
puntos de transferencia de carga en su superficie y reducen el namero de terminaciones de NTCs
en un filamento, las cuales pueden ser consideradas como zonas de introduccion de defectos. Estos
autores también observaron un incremento en las propiedades mecéanicas de las FNTCs al aumentar
el angulo de hilado, debido a que la reduccion del diametro de la fibra propicia una mayor
interaccidn entre los filamentos de NTCs. EI aumento del angulo de hilado ha demostrado ser un
tratamiento efectivo para mejorar las propiedades mecanicas de FNTCs, ya que reduce los espacios
vacios entre filamentos de NTCs [39]. Al respecto, Anike et al. [5] estudiaron el efecto del angulo
de hilado en las propiedades mecanicas de FNTCs obtenidas por hilado en seco. Para ello,
sometieron FNTCs con niveles de angulo de hilado bajo (~15°), medio (~30°) y alto (~45°) a
ensayos de tension uniaxial. Los autores encontraron que el angulo de hilado optimo para las
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FNTCs se encuentra entre 20-30° y que para altos valores de angulo de hilado se presenta una
disminucion en la resistencia especifica de las FNTCs. Cuando las fibras no tienen un angulo de
hilado pueden ser visualizadas como arreglos de NTCs sin densificacion, donde su baja resistencia
especifica es resultado de los pocos puntos de contacto entre NTCs debido a la orientacién paralela
de los filamentos de NTCs. Al aplicar un angulo de hilado, las fuerzas radiales inducidas
incrementan los puntos de contacto entre filamentos de NTCs, causando un aumento en la densidad
de empaquetamiento. EI aumento de la densidad de empaquetamiento propicia que mas filamentos
de NTCs estén unidos a lo largo de la FNTC, incrementando su resistencia al deslizamiento a traves
de la friccion. Conforme el angulo de hilado aumenta, el grado de cohesion de los filamentos de
NTCs incrementa hasta producir enredos entre estos. Este mecanismo de enredo domina y limita
cualquier movimiento cortante o de deslizamiento dentro de la fibra mientras el esfuerzo es
aplicado, mejorando asi su resistencia especifica. Este efecto continlia hasta alcanzar un angulo de
hilado optimo y para angulos superiores a este se produce una disminucion en la resistencia
especifica de la FNTC. A niveles elevados de angulo de hilado, los filamentos de NTCs se orientan
muy lejos del eje longitudinal de la FNTC por lo que su contribucion a la resistencia especifica
global de la fibra es poco efectiva. Zheng et al. [42] reportaron la influencia de la velocidad de
deformacion (entre 2x10°s? y 2x10 s1) en la respuesta mecanica y en los mecanismos de falla
de FNTCs sintetizadas por hilado en seco. El valor mas alto de resistencia a la tension (1.2 GPa),
modulo elastico (260 GPa) y el valor méas pequefio de deformacion maxima (1 %) se obtuvieron
con la velocidad de deformacion mas rapida (2x10* s1). El mayor valor de deformacion maxima
(3.2 %) asi como los menores valores de resistencia a tensién (0.5 GPa) y médulo eléstico (40 GPa)
se obtuvieron con la velocidad de deformacion mas lenta (2x10° s1). Respecto a los mecanismos
de falla, se observd que, a bajas velocidades de deformacion las FNTCs pueden redistribuir el
esfuerzo mediante el deslizamiento de los filamentos de NTCs que la conforman, produciendo una
alta deformacidén a la fractura. Sin embargo, este deslizamiento puede destruir los puntos de
contacto con otros filamentos de NTCs dando como resultado una baja resistencia y mddulo
elastico. A altas velocidades de deformacidn, la disipacion de esfuerzos por deslizamiento se
dificulta y las fibras exhiben una deformacién maxima pequefia, pero altos médulos y resistencia
a la tension; a esta velocidad de deformacion las FNTCs exhiben un mecanismo de ruptura en

cascada, donde los NTCs se rompen uno tras otro al no soportar la carga aplicada.



Respecto a las propiedades eléctricas, se sabe que la conductividad eléctrica de las
macroestructuras basadas en NTCs son generalmente menores que las de los NTCs individuales,
debido a la resistencia de contacto agregada por los elementos discretos (contactos NTC-NTC), asi
como por la presencia de carbono amorfo y otras impurezas [39]. Los valores reportados de
conductividad eléctrica a temperatura ambiente para FNTCs obtenidas mediante diferentes técnicas
de hilado se presentan en la Tabla 1.1. Al respecto, Miao [44] reportd la influencia de la porosidad
en la respuesta eléctrica de FNTCs obtenidas a partir de bosques de NTCs, a las cuales se le vario
la porosidad al aplicar diferentes niveles de angulo de hilado (2000 vueltas/m a 30,000 vueltas/m)
durante el hilado. Se observo que la porosidad para las FNTCs con el menor angulo de hilado (~8°)
fue de 0.78 mientras que las fibras con el mayor angulo de hilado (~59°) fue de 0.52. De igual
forma, se notd que la conductividad eléctrica decrecio conforme aumentd la porosidad, pasando de
3.7x 10* S/m a 1.5x10* S/m. La menor conductividad eléctrica para las fibras con mayor porosidad
fue atribuida a un menor nimero de NTCs por unidad de area de la seccion transversal de la fibra
y a un menor nimero de contactos entre NTCs. Debido a que las FNTCs se encuentran formadas
por NTCs discontinuos entrelazados, se espera que puedan producirse efectos capacitivos e
inductivos, los cuales tengan un papel importante en la respuesta eléctrica de las fibras. Al respecto,
Can-Ortiz et al. [45] evaluaron la respuesta eléctrica tanto en corriente directa (DC, por sus siglas
en inglés) como en corriente alterna (AC, por sus siglas en inglés) de FNTCs fabricadas por hilado
en seco (arreglos de NTCs con alturas de 500 um). De la caracterizacion eléctrica en DC se observo
un incremento aproximadamente lineal en la curva de voltaje contra corriente, con un
comportamiento no-lineal al inicio de la curva, lo cual es atribuida a la naturaleza porosa,
discontinua y enredada de la FNTC. Para valores de corriente mayores, se observo que la pendiente
de la curva de voltaje contra corriente fue similar a la resistencia efectiva (pardmetro que determina
la semejanza de la muestra con un material 6hmico ideal). Con ello y asumiendo una seccion
transversal uniforme se calculé una conductividad eléctrica efectiva entre 1.85x10*y 2.60x10* S/m.
Respecto a la caracterizacion en AC, en dicho trabajo se calculé la impedancia y el angulo de fase
dentro de un intervalo de frecuencias de 20 Hz a 2 MHz y se asumi6 un modelo tedrico de cuatro
elementos (dos ramas en paralelo, resistor en serie con capacitor y resistor en serie con inductor)
para el calculo de los valores de las componentes resistivas, capacitivas e inductivas. EI médulo de
impedancia tuvo un valor constante para frecuencias menores a 0.5 MHz con un ligero incremento

para frecuencias mayores, mientras que el angulo de fase increment6 significativamente (~7°) al



aumentar la frecuencia. EI incremento en ambos parametros indicé una importante contribucion de
la componente inductiva en el material, lo cual se justifica con su morfologia, compuesta por

elementos conductores elongados con cierto angulo de hilado que forman micro-inductores.

1.1.4. Piezorresistividad en fibras hiladas de nanotubos de carbono

La piezorresistividad de los NTCs correlaciona el cambio en la resistencia eléctrica (o
conductividad) con una deformacion aplicada en un intervalo reversible [3,46,47]. Esta propiedad
se encuentra dada por las modificaciones que sufren los enlaces covalentes C-C tipo m que
conforman la estructura de los NTCs, asi como por la disminucién de la densidad electronica de
estos enlaces, los cuales son responsables de la conduccion eléctrica [46]. Los NTCs presentan un
factor de galga en el orden de cientos, mientras que las FNTCs generalmente poseen factores de
galga cercanas a la unidad [2]. Considerando lo anterior, se ha observado que la piezorresistividad
intrinseca de los NTCs no es capaz de describir el fendmeno piezorresistivo en las FNTCs debido
a su compleja estructura jerarquica, conformada por NTCs de diferentes caracteristicas
morfoldgicas, asi como a la resistencia de contacto que existe entre los NTCs dentro de un mismo
filamento [2,3]. Respecto a la piezorresistividad de las FNTCs, Abot et al. [48] caracterizaron fibras
obtenidas a partir de “bosques” de NTCs (longitud de 500 um). Al someter a las FNTCs a tension
uniaxial, se observO una respuesta piezorresistiva con tendencia parabdlica negativa. Esto fue
atribuido a una reduccion del area de seccion transversal al elongar la fibra, lo que causa que los
NTCs se acerquen entre si, reduciendo la porosidad y con ello la resistencia eléctrica. Tras la
reduccion de la seccion transversal, la resistencia de contacto entre los NTCs incrementa y con ello
también la resistencia global de la fibra, por lo que el factor de sensibilidad cambia a ser positivo
para mayores deformaciones. Por otro lado, Anike et al. [49] también investigaron los efectos de
la velocidad de desplazamiento en la piezorresistividad de FNTCs sometidas a ciclos de tension
uniaxial, observando una piezorresistividad positiva para velocidades altas (1.00x10* s?) y
negativa para velocidades bajas (1.67x107° s). Con base en las pruebas piezorresistivas ciclicas,
ellos sugirieron que la respuesta eléctrica de su FNTC se encuentra gobernada por dos fenémenos.
El primero de ellos corresponde a la expansion de los NTCs en los filamentos que la conforman
mientras se van desenredando durante la carga, lo que lleva a un incremento en la resistencia
eléctrica y a la contraccion de estos durante la descarga, lo cual reduce la resistencia eléctrica. El
segundo fendmeno es asociado con la contraccion lateral de los filamentos que conforman la fibra

debido al efecto Poisson durante la carga del material (disminucidn de resistencia eléctrica) y a la
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expansion de estos mismos en la descarga del material (aumento de resistencia eléctrica). Es
importante mencionar que para estos materiales multifilamentos, la razon de Poisson ya no se
considera una propiedad material, sino una estructural. Ellos determinaron que a altas velocidades
es el primer fenémeno el que gobierna la respuesta piezorresistiva de la FNTC, mientras a que a
bajas velocidades es el segundo fendmeno el que domina la piezorresistividad de la fibra. En otro
trabajo del mismo grupo [5], estudiaron el efecto del angulo de hilado en la respuesta
piezorresistiva a tension uniaxial de FNTCs sintetizadas por hilado en seco con diferentes niveles
de hilado: bajo (~15°), medio (~30°) y alto (~45°), ver Fig. 1.2.

0.3 T T 1.5 T T
—4— Hilado alto b — Hilado bajo
0.2 - Hilado medio I -& Hilado medio
& -e-Hilado bajo S 1.0 =+ Hilado alto 1
o 0.1 4 &P
>4
< % 0.5 :
0.0 . !
-0.1 T T 0.0 — b PP
0.0 0.5 1.0 L5 0.0 2.0 4.0 6.0
et £ (%)
a) b)

Figura 1.2 Efecto del angulo de hilado en la respuesta piezorresistiva de las FNTCs. a) Inicio de la
curvas piezorresistivas para FNTCs con diferentes angulos de hilado, b) curvas piezorresistivas
para FNTCs en todo el intervalo de deformacion. Adaptado de [5].

Para todas las curvas piezorresistivas obtenidas (Fig. 1.2a), los autores observaron una disminucion
inicial de resistencia eléctrica atribuida a un reajuste de las FNTCs por efecto Poisson tras aplicar
la carga, que acerca los filamentos de NTCs e incrementa el &rea de contacto entre estos. De igual
forma, se observa que las FNTCs con un angulo de hilado de ~30° (angulo medio) presentaron la
mayor sensibilidad eléctrica a la deformacion aplicada (Fig. 1.2b). Lo anterior fue atribuido a su
elevada densidad de empaquetamiento con respecto a las fibras con angulo de hilado bajo y a una
mayor movilidad de los filamentos de NTCs en comparacion con las fibras de angulo de hilado
alto. En este estudio se determind que uno de los mecanismos gobernantes en la piezorresistividad
de FNTCs es la disminucion del &rea de contacto entre las fibrillas de la FNTC cuando esta es
elongada, incrementando la resistencia eléctrica. Por otro lado, Yang et al. [50] estudiaron la
respuesta piezorresistiva de FNTCs sometidas a cargas a tension monotdnica hasta falla y ciclica.
Ellos obtuvieron un factor de sensibilidad de 1.65 + 0.16 para las pruebas hasta falla, mientras que

para las pruebas ciclicas se observé que la resistencia eléctrica no regreso a su mismo valor inicial,
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lo cual indica elongaciones permanentes en la FNTC. A su vez, estos autores reportan una elevada
estabilidad eléctrica de la FNTC en el tiempo, especialmente al trenzar dos o tres fibras entre si.

La respuesta eléctrica en AC como funcion de la deformacion aplicada, también conocida como
piezoimpedancia, ha sido mucho menos estudiada en materiales compuestos y fibras
electroconductoras que la respuesta en DC. La impedancia eléctrica (Z) es una cantidad compleja
gue combina las contribuciones resistiva, capacitiva e inductiva de un material. En su forma polar,
esta se puede representar matematicamente con dos parametros, el médulo de impedancia (|Z]) y
el angulo de fase (6). Se han reportado algunos trabajos que estudian la sefial de impedancia en
materiales compuestos basados en nanoestructuras de carbono (como NTCs) dispersos en una
matriz polimérica aislante; en estos materiales se ha observado que la componente dominante es la
resistiva, mientras que la componente capacitiva tiene presencia debido a la capa de polimero
aislante que se encuentra entre las nanoestructuras conductoras. Sin embargo, para el caso de la

FNTC, no se encontro referencia alguna que reporte su respuesta de piezoimpedancia.

1.2. Esfuerzos residuales en materiales compuestos de matriz termofija

1.2.1. Proceso de entrecruzamiento de resinas vinil éster

Las resinas vinil éster generalmente son formuladas por una combinacién de estireno y el producto
de condensacién de un grupo epoxico con un acido acrilico o metacrilico. Este producto de
condensacion posee grupos funcionales con enlaces dobles carbono-carbono (vinilicos) en los
extremos de las cadenas, por lo que son propensos a reaccionar con otros monoémeros insaturados
como el estireno, de forma similar a las resinas poliéster insaturadas [51]. El entrecruzamiento de
este tipo de resinas se realiza mediante la reaccion de radicales libres, los cuales son frecuentemente
generados a temperatura ambiente mediante un par redox que incluye la combinacion de un
hidroperoxido de metil etil cetona (oxidante) y una sal metalica multivalente (reductor). Una vez
que la polimerizacion inicia, la resina liquida se transforma rapidamente en un gel suave y elastico.
Conforme el entrecruzamiento continla, se genera una reaccion exotérmicay el gel pasa a ser un
polimero rigido y amorfo con una red polimérica tridimensional entrecruzada. La diferencia en el
entrecruzamiento de resinas epoxicas y las insaturadas es que estas ultimas siguen un mecanismo
de polimerizacién por etapas, mientras que para el caso de las epdxicas se trata de una
polimerizacion por adicion [52]. Los grupos éster y los dobles enlaces carbono-carbono localizados
al final de las cadenas poliméricas de las resinas vinil éster generan grupos funcionales distribuidos

de forma regular en la red entrecruzada. Adicionalmente las insaturaciones al final de las cadenas
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de mondmero relativamente largas provocan que la densidad del entrecruzamiento sea menor y que
las cadenas tengan mayor capacidad de absorber energia mecanica y térmica en comparacion con
las resinas poliésteres convencionales [53]. Este tipo de resinas se caracterizan por poseer
propiedades mecanicas (mddulo elastico, resistencia a la tension y al impacto) y quimicas
(resistencia a disolventes y corrosidn) intermedias entre la resina epoxica y poliéster [54]. Dentro
de sus desventajas se encuentra su alto grado de contraccion después de curado, mayor que para
las resinas epoxicas (especialmente a altas concentraciones de estireno), su susceptibilidad a la
radiacion solar, asi como la alta volatilidad del estireno, dificultando su procesamiento a altas
temperaturas [52,54].

1.2.2. Formacién de esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales pueden ser definidos como campos de esfuerzos que existen adin en la
ausencia de una carga externa [13]. La generacidn de estos esfuerzos residuales es un inconveniente
de las matrices poliméricas termofijas, ya que pueden provocar la reduccion de la resistencia
mecénica, propiciar la aparicion de grietas y delaminaciones, e inducir distorsiones dimensionales
[10,55]. Entre los factores que generan estos esfuerzos residuales se encuentran el tratamiento
térmico, el maquinado, el procesado y el ensamblaje en la escala macroscopica, mientras que en la
escala microscopica se consideran los gradientes de temperatura, asi como la contraccion quimica
volumeétrica y los cambios de fase durante el mismo entrecruzamiento de la matriz termofija [8,13].
Durante su procesamiento, los materiales compuestos poliméricos termofijos son sometidos a un
proceso de entrecruzamiento en el cual desarrolla una red molecular tridimensional [12]. Este
proceso implica el endurecimiento de la matriz a elevadas temperaturas, acompafada de un cambio
volumétrico producto de la combinacion de efectos térmicos de expansion/contraccion y quimicos
asociados con la formacién de los enlaces quimicos de las cadenas poliméricas [8,9]. Los efectos
térmicos son originados por la formacidn de gradientes de temperatura debido a la combinacién de
la baja conductividad térmica de la matriz y a la gran cantidad de calor liberado por la reacciones
de entrecruzamiento [8]. La contraccion quimica resulta del movimiento molecular por el
reemplazo de los enlaces de van dar Waals en la resina liquida por enlaces covalentes de corta
longitud en la resina entrecruzada [9]. La Fig. 1.3 muestra un esquema del cambio volumétrico de

la resina termofija debido a la expansion térmica y a la contraccién quimica [11].
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Figura 1.3 Diagrama del cambio volumétrico de una resina termofija durante el proceso de
entrecruzamiento. Adaptado de [11].

En la seccion a-b, la expansion térmica causa que el volumen de la resina incremente cuando se
calienta de la temperatura de referencia (To) a la temperatura de entrecruzamiento (Te); de b-c el
volumen decrece debido a la contraccion quimica a una Te constante. De c-e el volumen decrece
debido la contraccion térmica cuando se enfria la resina a temperatura ambiente; el punto d
corresponde a la temperatura de transicion vitrea (Tg) en la cual el coeficiente de expansion térmica
de la resina cambia drasticamente [11]. A medida que la resina endurece y como consecuencia de
estos cambios de volumen se acumulan esfuerzos residuales que en su estado fluido no podia

sostener.

1.3. Técnicas de medicion de esfuerzos residuales en materiales compuestos

1.3.1. Técnicas convencionales

La medicion de esfuerzos residuales en matrices termofijas se ha realizado con métodos
experimentales tanto destructivos como no destructivos [13,14]. Los métodos destructivos
involucran procesos de perforado o corte que implican el dafio o la remocién de una seccion del
material, haciendo que los especimenes pierdan su utilidad [13]. Entre estos, el método de
perforado es una técnica comunmente usada para medir esfuerzos residuales debido a la
confiabilidad de los resultados que produce, al costo moderado del equipo requerido para su
implementacion y a la amplia variedad de materiales y geometrias que pueden ser evaluadas
[56,57]. Este método consiste en la perforacion un agujero pequefio (diametro de 1-4 mm) en la
muestra, el cual produce una redistribucion de esfuerzos residuales alrededor del agujero y en las

deformaciones localizadas asociadas que son comunmente medidas con galgas extensiométricas;
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sin embargo, en afios recientes se han optado por técnicas dpticas como la interferometria de Moiré,
la interferometria de patron moteado o correlacion digital de imagenes [13,56,57]. EI método de
contorno es una técnica usada para obtener un mapa bidimensional de esfuerzos residuales en la
seccion transversal de un espécimen [13,57]. Esta técnica consiste en cortar en dos partes el
material para producir una superficie distorsionada, como consecuencia de la liberacion de los
esfuerzos residuales. La medicién del contorno de la superficie libre (mapa de altura de la
superficie) proporciona informacion de los desplazamientos en la direccion normal y por medio de
elemento finito se determinan los desplazamientos requeridos para regresar la superficie deformada
a sus dimensiones originales, las cuales fueron modificadas por los esfuerzos residuales [56,57].
Por otra parte, los métodos no destructivos permiten la evaluacion de los esfuerzos residuales por
medio de cambios en alguna propiedad fisica del material cuando es sometido a esfuerzos o
deformaciones, de tal forma que no se produce un cambio permanente en el espécimen [13]. Dentro
de estos métodos se encuentra la difraccion de rayos X, la cual puede ser usada para medir
deformaciones en materiales homogéneos, isotrépicos y con una estructura cristalina [13]. Esta
técnica mide las deformaciones en la red cristalina de materiales policristalinos al examinar las
variaciones en el espaciamiento interplanar del espécimen. Las deformaciones mecéanicas que
actuan sobre los atomos del espécimen cambian su energia de potencial y propician que los &tomos
se muevan a nueva posicién de equilibrio, resultando en un desplazamiento de los picos de
difraccion. Este desplazamiento en la posicion del pico puede ser usada para calcular el tensor de
deformacion al emplear las formulaciones matematicas apropiadas de mecanica de solidos [13,58].
Otro método Optico ampliamente usado en materiales compuestos termofijos es la fotoelasticidad,
la cual determina el campo de esfuerzos residuales con base en los cambios de fase de la luz al
atravesar un material birrefringente [13]. Cuando los materiales se someten a esfuerzos, los
cambios en su orientacién molecular afectan los planos de propagacion de la luz, resultando en una
dispersion anisotropica de la luz [13,59]. Para determinar los esfuerzos residuales, se mide la
diferencia de fase entre dos vectores de luz viajando a diferentes velocidades y posteriormente se
calculan estos esfuerzos con la ley de Brewster [13,59]. Este método se ha usado para determinar
esfuerzos en materiales compuestos modelo de matriz polimérica, asi como en materiales
compuestos unidireccionales con bajo volumen de fibra [59].

Otra forma de monitorear esfuerzos y deformaciones consiste en embeber sensores de deformacion

como galgas extensiométricas o sensores Opticos en la matriz polimérica [59]. Las galgas
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extensiométricas han sido usadas en matrices termofijas demostrando resultados precisos; sin
embargo, estas no son aplicables en materiales de matriz termoplastica debido a sus elevadas
temperaturas de procesamiento [59]. La principal desventaja del uso de galgas es que implica la
introduccién de elementos externos al material compuesto, lo cual puede afectar sus propiedades
mecanicas al generar espacios vacios, una mala interfase o concentraciones de esfuerzos al aplicar
cargas externas [13,59]. En cuanto a los sensores de fibra dptica estos son pequefios y ligeros, lo
cual permite la medicion de deformaciones residuales sin comprometer las propiedades mecanicas
de la estructura siempre y cuando sean embebidas en la direccion de las fibras. Sin embargo, si son
colocados de forma perpendicular a estas, pueden generar concentraciones de esfuerzos o reducir

las propiedades mecanicas del material compuesto [13].

1.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman consiste en la dispersion inelastica de los fotones emitidos por un haz de
luz incidente (laser) al distorsionar la nube electronica de una molécula. Los fotones incidentes,
con frecuencia vo, interactian con la molécula que se encuentra en un nivel de energia vibracional
base. La molécula absorbe la energia del fotén y transita momentaneamente a un nivel de energia
vibracional mayor separado por una energia svm, donde vm es la frecuencia de la vibracion
molecular. Sin embargo, debido a que este nivel energético no es estable, la molécula pierde esta
energia, y retorna al nivel de energia vibracional inicial mediante la emision de un foton con
frecuencia vm (dispersion elastica). En el caso de la dispersion Raman (dispersion ineléstica), la
molécula no retorna al nivel de energia vibracional base y, por tanto, el foton dispersado posee una
energia diferente que la del fotdn incidente. De este modo, la espectroscopia Raman, mide la
diferencia entre la frecuencia vibracional del fotdn dispersado (vm) y la frecuencia vibracional del
foton incidente (vo). Cuando la muestra tiene dimensiones en la escala micrométrica, la sefial laser
se hace pasar por un microscopio, y la técnica se refiere como micro-Raman. Esta técnica ha sido
usada para medir deformaciones en fibras y materiales compuestos ya que la deformacién mecanica
modifica los enlaces de las moléculas (elongacion o contraccion), produciendo un cambio en
intensidad, numero de onda o ancho de banda de los modos vibracionales Raman [13,59,60].
Diversos autores han evaluado el potencial de la micro-espectroscopia Raman para determinar
esfuerzos/deformaciones en materiales compuestos. Para su cuantificacion, se obtiene previamente
una curva de calibracion de la fibra de refuerzo sin embeberla en la matriz polimérica que relaciona

sus frecuencias vibracionales con los esfuerzos o deformaciones aplicadas [60]. Posteriormente,
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los valores de frecuencias vibracionales obtenidos con las fibras embebidas en la matriz polimérica
son convertidos a valores de esfuerzo o deformacion mediante el valor de la pendiente obtenida en
esta curva de calibracion. Los primeros estudios con esta técnica utilizaron los mecanismos de
deformacion molecular de fibras continuas de ingenieria como la fibra de aramida y la fibra de
carbono (FC), ya que poseen espectros Raman intensos y definidos, en comparacion con fibras
amorfas como la fibra de vidrio [13,60]. Al respecto, Young et al. [61] obtuvieron las relaciones
estructura-propiedad de fibras de aramida mediante micro-espectroscopia Raman al aplicar
deformacion axial controlada (precision de 0.05 %). Los espectros Raman como funcion de la
deformacion se obtuvieron con un laser de helio-nedn (632.8 nm, potencia de ~0.7 mW). De estos
experimentos, se observo que las fibras presentaron 6 bandas entre 1100 y 1700 cm™, siendo la
banda ubicada a 1610 cm™ la elegida para seguir el efecto de la deformacion en la fibra. Esta banda
Raman, asociada al estiramiento del grupo fenileno de la aramida, exhibi6é desplazamientos en su
posicion hacia valores menores nimero de onda. Los desplazamientos de esta banda fueron
proporcionales al moédulo elastico, obteniendo valores de tasa de cambio de la posicion de la banda
Raman como funcion de la deformacion unitaria (d4vide, donde Av es el desplazamiento de la
posicion del ndmero de onda de la banda Raman y ¢ la deformacion) de 2.1 cm™/% para fibras con
modulo de 67 GPa y de 5.2 cm™/% para aquellas con mddulo de 161 GPa. Lo anterior es atribuido
a la proporcionalidad del desplazamiento de la posicion de la banda Raman con los estiramientos
de las cadenas moleculares, los cuales son mayores en fibras con alto modulo elastico debido a la
orientacidn axial preferencial de la estructura cristalina de la fibra.

Similarmente, Yeh y Young [62] estudiaron la relacion estructura-propiedad de fibras de aramida,
siguiendo los procesos de deformacién molecular de las fibras mediante micro-espectroscopia
Raman al someterlas a deformacion axial controlada. En dicho trabajo se usaron tres fibras de
aramida sintetizadas experimentalmente (Twaron LM, IM y HM) y tres fibras de aramidas
comerciales (Kevlar 29, 49 y 149). Estas fibras se elongaron hasta falla con pasos de deformacién
de 0.2 %y sus espectros Raman se adquirieron mediante un micro-espectroscopio Raman equipado
con un laser de helio-neén (632 nm, potencia de ~1 mW). A pesar de la diferencia en sus
propiedades mecanicas, las fibras de Twaron y Kevlar exhibieron espectros Raman similares, con
cerca de 10 bandas definidas entre 600 y 1800 cm™ (Fig. 1.4). Debido a su intensidad y buena

definicion, los autores monitorearon la banda ubicada a 1610 cm™.
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Figura 1.4 Espectro Raman para monofilamentos de fibra de aramida. a) Kevlar, b) Twaron.
Adaptado de [62].

Esta banda exhibié un ensanchamiento tanto en las fibras de Twaron como en las de Kevlar y
valores de dAvide entre -3.2'y -5.1 cm™/% para el Twaron y entre -3.2 y -3.7 cm™%/% para el Kevlar,
como se muestra en la Fig. 1.5. Los autores concluyeron que este desplazamiento es proporcional
al médulo elastico de la fibra, y que el modulo elastico puede ser calculado si se conoce el valor

de desplazamiento de la banda Raman producido por la aplicacion de deformacion.
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Figura 1.5 Desplazamiento de la posicion de la banda Raman ubicada a 1610 cm™. a) Kevlar, b)
Twaron. Adaptado de [62].

Por su parte, Robinson et al. [63] reportaron el desplazamiento inducido en la banda Raman
asociada al modo vibracional Epq (ubicada a ~1580 cm™) de diferentes FCs al aplicar deformacion
axial controlada. Las fibras individuales se elongaron axialmente con una precision de 0.05% y sus

espectros Raman se adquirieron con un equipo Raman con laser de argon (488 nm). El espectro

18



Raman de las FCs presenté dos bandas prominentes encontradas aproximadamente a 1360 cm™ y
a 1580 cm™, las cuales corresponden a los modos vibracionales Aiq y Ezg del grafito. Los autores
encontraron que, al deformar las fibras, la banda a 1580 cm™ exhibié un ensanchamiento y un
desplazamiento en su posicion hacia valores menores de nimero de onda. Este desplazamiento de
la posicion de la banda tuvo un decremento lineal con respecto a la deformacion aplicada,
exhibiendo valores de dAv/de entre -7.0 y -14.6 cm™/%. Por su parte, Galiotis y Batchelder [64]
estudiaron la dependencia del espectro Raman de primer y segundo orden de FCs con la
deformacion. Las FCs se elongaron axialmente con paso de 5 um y los espectros Raman se
obtuvieron usando un equipo micro-Raman con laser de argén (488 nm). Las FCs presentaron dos
bandas Raman prominentes de primer orden ubicadas a 1357 cm™ y a 1574 cm™; la primera
correspondié al modo simétrico Ay causada por la presencia de una estructura cristalina en la
superficie de las fibras mientras que la segunda correspondié al modo de deformacion de la
estructura del anillo hexagonal con simetria Ezg. Ambas bandas Raman presentaron un
desplazamiento aproximadamente lineal hacia menores valores de nimero de onda al incrementar
la deformacion, con valores de dAv/de de 7.3 cm™/% y 9.1 cm™/%, respectivamente. Del espectro
Raman de segundo orden, se observd una banda prominente ubicada a 2711 cm™, la cual es
caracteristica del grafito cristalino y cuyo aspecto se ve afectado por la presencia de desorden. De
igual forma que las bandas Raman de primer orden, esta banda exhibié un desplazamiento hacia
menores valores de numero de onda al incrementar la deformacién y presenté un valor de dAv/de
de -24 cm™/%. Estos estudios sugieren que esta técnica tiene potencial para determinar y evaluar
la distribucion de esfuerzos/deformaciones en materiales compuestos con FCs.

Al respecto, Young y Day [65] usaron micro espectroscopia Raman para estudiar la deformacion
en FCs y obtener una medicion directa de los esfuerzos residuales al embeber estas fibras en una
matriz de poli éter éter cetona (PEEK, por sus siglas en inglés). Inicialmente, las FCs individuales
se elongaron axialmente mediante un marco de deformacidn y sus espectros Raman se adquirieron
con un microscopio Raman con laser de argon (488 nm, potencia de 5-15 mW). Las FCs
presentaron dos bandas Raman ubicadas a 1360 cm™ y 1585 cm™, correspondientes a los modos
vibracionales A1g y Ezq del grafito. Al monitorear el efecto de la deformacion con la banda ubicada
en 1585 cm™, se encontrd un desplazamiento lineal de esta posicion de banda con valor de dAv/de
de -9.2 cm™/%. Los datos de la curva 4v vs ¢ se usaron como curva de calibracion para investigar

las deformaciones micromecanicas en materiales compuestos FC/PEEK. Los espectros de la FC y
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del compuesto FC/PEEK fueron similares, sin embargo, se observd un desplazamiento hacia
mayores valores de numero de onda en la posicion de la banda de FC/PEEK con respecto a la
posicion de la banda de FC. Esto permitié concluir que las FCs dentro del material compuesto
estuvieron sometidas a esfuerzos de compresion de ~0.28 %, lo cual fue atribuido a la diferencia
entre el coeficiente de expansion térmica del PEEK y la fibra, asi como al proceso de cristalizacion
del PEEK. En lo que respecta a las FNTCs, Vilatela et al. [66] usaron espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X para analizar la estructura y la transferencia de esfuerzos en FNTCs
fabricadas por el método de hilado directo durante pruebas de tension uniaxial. Ellos realizaron la
espectroscopia Raman con cuatro laseres, con longitud de onda de 514, 633, 785 y 830 nm, y
potencia de laser de 1 mW. Las pruebas a tension se realizaron en un marco de deformacion,
aplicando la deformacion con un micrometro y monitoreando la carga aplicada con un transductor.
El espectro Raman se midié en puntos diferentes a lo largo de la fibra, cubriendo 250 pm durante
el ensayo a tension. El desplazamiento de la banda G’ hacia menores valores de numeros de onda,
siguio la evolucion el esfuerzo axial. Ellos reportaron el deslizamiento de los NTCs a ~2 % de
deformacion unitaria, lo cual se refleja en un desplazamiento mas marcado de la banda G’
Adicionalmente, estos autores reportan que, para su fibra, la banda G’ se ensanché al aplicar
deformacidn lo cual indica que la carga en los NTCs no es uniforme. Estos autores mencionan que,
debido a la naturaleza variable de los métodos de sintesis actuales, las FNTCs estan hechos de
NTCs con diferentes tipos de quiralidad, estructura electronica de bandas y propiedades mecanicas,
por lo que su composicion no es uniforme. También observaron una reduccién del ancho completo
a la mitad del maximo (FWHM) de la banda, lo cual indicé una mejora en el alineamiento de los
NTCs cuando la fibra se estira. Con la combinacién de la espectroscopia Raman y la difraccion de
rayos X determinaron que la distribucion irregular de esfuerzos a lo largo de la fibra se debe a la
limitada transferencia de esfuerzos entre filamentos, no entre NTCs individuales. De igual forma,
observaron que al embeber la FNTC en una matriz termopléstica amorfa (polimetil metacrilato) el
desplazamiento de las bandas fue mayor, aproximandose al valor de los desplazamientos Raman

de los NTCs individuales.

1.3.3. Senal eléctrica de estructuras de carbono
Los métodos para cuantificar esfuerzos y deformaciones residuales como la difraccion de rayos X,
la espectroscopia Raman y diversos métodos opticos han demostrado ser efectivos, pero dificiles

de implementar in situ, y susceptibles a la anisotropia del material. Ante ello, el uso de la sefial
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eléctrica de las FCs se ha presentado como alternativa para el monitoreo de esfuerzos residuales,
debido a su alta conductividad eléctrica y su piezorresistividad [67]. Bajo esta idea, Crasto y Kim
[68] usaron la propiedad piezorresistiva de FCs para investigar los esfuerzos residuales generados
en un material compuesto durante el proceso de polimerizacion de una matriz termofija. Estos
autores estudiaron la influencia de la deformacion axial, la deformacion radial y la temperatura en
la sefial eléctrica de FCs embebidas en una matriz epoxica. Ellos determinaron de forma individual
las contribuciones piezorresistivas de la temperatura, asi como de la deformacidon axial y radial.
Los autores determinaron que el coeficiente termorresistivo de la FC es negativo, disminuyendo su
resistencia eléctrica al aumentar la temperatura. Asimismo, para deformaciones radiales causadas
por una presion hidrostatica de hasta 175 psi (~1207 kPa), no se observaron cambios significativos
en la resistencia eléctrica de la FC. Por su parte, la sensibilidad axial presento factores de galga de
hasta 2.02. En la polimerizacion de la resina epoxica se observd que, en procesos realizados a
temperatura ambiente, la contraccion volumétrica de la resina induce esfuerzos residuales de
compresion radiales y transversales. Cuando el entrecruzamiento ocurre a mayores temperaturas,
la diferencia del coeficiente de expansion térmica induce esfuerzos de compresion adicionales al
regresar a temperatura ambiente. Con estas ideas en mente, Chung [67] implementd un método
para la cuantificacion de deformaciones residuales midiendo la resistencia eléctrica de una FC
embebida en una matriz epoxica al ser sometida a tension. Se monitoreo6 el cambio en la resistencia
eléctrica durante el proceso de polimerizacion de la resina, obteniendo un cambio maximo de
resistencia normalizada de ~10 %. Posteriormente, obtuvo una expresion analitica que permitio la
correlacion entre deformaciones y esfuerzos residuales con base en el moédulo elastico, fracciones
de volumen y coeficientes de expansion de ambos materiales, asi como el cambio de temperatura
durante el proceso de curado. En otro trabajo Chung [69] midié la resistencia eléctrica de FCs
embebidas en un termoplastico semicristalino (Nylon 6) para la medicion de temperatura durante
el proceso de polimerizacion y encontré que los esfuerzos térmicos se reducen al elevar la
temperatura y aumentan al enfriar, ocasionando curvaturas o menor alineamiento en las fibras y
generando un incremento en la resistencia eléctrica. Al evaluar el comportamiento eléctrico de las
fibras en la matriz polimérica (Nylon 6) en un amplio intervalo de temperatura se observaron dos
picos de cambio de resistencia eléctrica. EI primero de ellos (de menor amplitud) fue atribuido a la
movilidad molecular del polimero al pasar por la temperatura de transicion vitrea, mientras que el

segundo se relaciond con la conversién a un polimero amorfo tras pasar la temperatura de fusiéon.
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Con ello se comprobd que la resistencia eléctrica es sensible a eventos térmicos de la matriz
polimérica, asi como a cambios relacionados con el volumen (contraccion) de la matriz durante su
polimerizacion. Ademas, se cuantifico la diferencia entre la resistencia eléctrica de la fibra al iniciar
el proceso de entrecruzamiento, asi como al finalizar el mismo. Esta diferencia es la deformacion
residual generada por los esfuerzos a compresion generados durante la polimerizacién del Nylon.
De igual forma, Lu et al. [70] usaron ensambles macroscopicos de NTCs (“buckypapers”) para el
monitoreo del proceso de polimerizacion de un material compuesto de fibra de vidrio y matriz
epoxica usando una sefal piezorresistiva de estos buckypapers, observando que el cambio
fraccional de la resistencia eléctrica incrementd 226.8 % cuando la temperatura aumenté de 23 a

108°C, como se muestra en la Fig. 1.6.
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Figura 1.6 Cambio fraccional de resistencia eléctrica del buckypaper durante el proceso de
entrecruzamiento de una matriz epdxica. Adaptado de [70].

Este aumento en el cambio fraccional de resistencia eléctrica fue atribuido a la penetracion de la
resina epdxica en la red conductora del buckypaper, lo cual incrementd la distancia de tunelamiento
entre NTCs. Posterior a esta temperatura (108°C), el cambio de resistencia eléctrica del buckypaper
decrecid hasta gradualmente alcanzar un valor estable. En esta etapa de la polimerizacién, el
incremento en la densidad de entrecruzamiento de la resina propicia el aumento de la viscosidad
del sistema y la contraccién volumétrica de la matriz, ocasionando que la distancia entre NTCs se
reduzca e incluso se generen puntos de contacto entre estos. Al continuar con la cinética de curado,
el entrecruzamiento de la resina gener6 una red conductora estable y consolidada, por lo que se no
se observaron cambios de resistencia eléctrica durante el enfriamiento del material compuesto.

Por su parte, Kalashnyk et al. [71] combinaron mediciones de piezorresistencia con micro-

espectroscopia Raman para determinar la relacion entre la deformacion de una FC individual o
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embebida en una matriz epoxica y su cambio de resistencia eléctrica. Para ello, se fabricaron dos
tipos de especimenes; uno correspondiente a la FC individual y el otro a un material compuesto
modelo con un filamento de FC. Las pruebas electromecanicas se realizaron al medir de manera
simultanea el cambio de resistencia eléctrica como funcién de la deformacién aplicada. Después
de cada paso de desplazamiento (0.1 mm) simultdneamente se midid la resistencia eléctrica y se
adquirié el espectro Raman de la banda ubicada a 2660 cm™ (G’) con un espectrofotémetro Raman
equipado con un laser de helio-nedn (632 nm). Esta banda, asociada al grado de grafitizacion de la
superficie de la FC, exhibié un desplazamiento hacia valores menores de nimero de onda con un
valor de dAvlde de -20.1 cm™/%. Las FCs individuales exhibieron una piezorresistividad con un
comportamiento no lineal para deformaciones menores a 0.05 %, seguido de un incremento lineal
de resistencia eléctrica hasta falla, obteniendo factores de galga de 1.77. Por otro lado, la
piezorresistividad del material compuesto modelo FC/epoxi exhibié un comportamiento
aproximadamente lineal para todo el intervalo de deformacion aplicada. La correlacion entre la
micro-espectroscopia Raman y la piezorresistencia de las FCs se realizd al graficar los cambios de
resistencia eléctrica como funcion de la deformacion de la fibra. El valor de deformacion de la fibra
se obtiene a partir de aplicar distintos niveles de deformacion al material compuesto modelo
FC/epoxi; esto ocasiona que exista un desplazamiento en el nimero de onda de la banda G’ de la
FC, el cual se convierte a deformacion mediante la curva de calibracion obtenida del analisis
Raman de la FC individual. De esta correlacion determiné que la FC estuvo sometida a
deformaciones residuales de compresion entre -0.59 % y -0.75 %, generadas por la contraccion
volumeétrica de la matriz durante el entrecruzamiento. Esto también se reflejé en los factores de
galga, ya que los factores de galga de la FC embebida (0.50) fueron menores que los de la FC libre
(1.77), lo cual es atribuido a la generacion de deformaciones residuales durante el proceso de
polimerizacion.

Rodriguez-Uicab et al. [72] evaluaron la respuesta eléctrica de FNTCs inmersa en resina vinil éster
durante el proceso de entrecruzamiento de esta. Ellos estudiaron los cambios de resistencia eléctrica
al modificar la cinética de curado mediante la variacion de la concentracion del iniciador. A su vez
investigaron el efecto de la viscosidad en los cambios de resistencia eléctrica al incrementar la
concentracion de monomero de estireno para reducir la viscosidad de la resina. Los autores
encontraron que al sumergir la FNTC en la resina se presentaron cambios de resistencia eléctrica

asociados a los fenédmenos de mojado, infiltracidn, transferencia electrénica y la contraccion
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volumétrica que ocurren durante el entrecruzamiento de la resina. De igual forma, asociaron ciertas
disminuciones de resistencia eléctrica con la presencia de radicales libres que actian como
donadores de carga durante la primera etapa del entrecruzamiento. La infiltracion de la resina para
cuando esta tiene un menor contenido de iniciador provocé un aumento de la resistencia eléctrica,
debido a la conversion paulatina de la resina en los poros de la fibra, en donde pasa de un liquido
donador de electrones a un fluido rigido aislante. En una etapa posterior se observo un decremento
de la resistencia debido a la contraccion volumétrica que ejerce contracciones radiales. Al
incrementar la cantidad de iniciador, hubo una mayor generacion de radicales libres, lo que a su
vez acelera el proceso de entrecruzamiento y genera una mayor viscosidad desde etapas mas
tempranas de la polimerizacion. Esta elevada velocidad en la reaccion provoca poca infiltracion y
que la contraccion volumétrica se dé en etapas mas tempranas, por lo que no se observé un aumento
de la resistencia eléctrica. Respecto a la modificacion de la viscosidad se observo que para menores
viscosidades el cambio de resistencia eléctrica fue menor en comparacién con la resina mas
viscosa, relacionada con un mayor grado de infiltracion de resina. De este modo, la literatura ha
demostrado que las FNTCs tienen potencial para el monitoreo de proceso de entrecruzamiento de

resinas termofijas, asi como para la medicion de esfuerzos residuales.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Esquema general del trabajo

El trabajo se estructura en dos partes principales, las cuales se presentan de manera grafica en la
Fig. 2.1. La primera parte consistio en la caracterizacion fisicoquimica, morfoldgica y
electromecanica en corriente directa (piezorresistividad) y en corriente alterna (piezoimpedancia)
de las fibras hiladas de nanotubos de carbono (FNTCs) para entender de mejor forma su
comportamiento y generar relaciones estructura-propiedad. Posteriormente, en la segunda parte, se
evaluo el uso de su sefial eléctrica de piezorresistividad y/o piezoimpedancia como estrategia para

monitorear los esfuerzos residuales generados durante el proceso de entrecruzamiento de una resina

vinil éster.
Caracterizacion de FNTCs y su uso para el sensado de esfuerzos
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Figura 2.1 Esquema general del trabajo.
La espectroscopia Raman se utilizd para determinar la composicion y calidad estructural de las
fibras, asi mismo se determind su temperatura de degradacion méxima por un analisis
termogravimétrico. Para observar la morfologia de las fibras y determinar la distribucion de su
diametro se obtuvieron imagenes mediante microscopia electronica de barrido. Adicionalmente, se
determind la densidad lineal de la fibra, pardmetro usado en los célculos correspondientes a la
caracterizacion mecanica y dindmica-mecénica. La caracterizacién mecénica se realiz6 a tension
monotdnica uniaxial mientras que la caracterizacion electromecanica se midio con la respuesta de

la sefial eléctrica de la FNTC en corriente directa (piezorresistencia) y corriente alterna

25



(piezoimpedancia), de manera simultanea a los ensayos mecanicos. Se realizaron ensayos de carga
ciclica a tension a diferentes temperaturas y frecuencias mediante un equipo de analisis dinamico-
mecanico para conocer los mecanismos que gobiernan su respuesta ante estimulos mecéanicos y
térmicos. Posteriormente, se evalud el uso de la sefial de piezoimpedancia o de piezorresistividad
de las FNTCs combinada con el seguimiento de los desplazamientos de sus bandas Raman para
monitorear los esfuerzos residuales inducidos durante el proceso de polimerizacion de una resina

termofija vinil éster.

2.2. Materiales

Las fibras hiladas de nanotubos de carbono (FNTCs) fueron sintetizadas mediante el método de
hilado en seco a partir de arreglos verticales alineados de NTCs (longitud de ~500 pum, didmetros
externos de ~11 nm y ndmero de capas de 2-3) por “Nanoworld Laboratory” (Cincinnati, Ohio,
Estados Unidos). Estas FNTCs poseen un diametro con valor esperado de 37.9 um (valor esperado
de la distribucion de Weibull de 3 parametros), un angulo de hilado de ~32° y una porosidad de
~0.53, calculada a partir del cociente de densidades volumétricas entre la FNTC y los NTCs que la
constituyen [39,44]. Para este trabajo se usaron 2 lotes de FNTCs, del mismo tipo (de acuerdo con
el fabricante), siendo la fecha de adquisicién la Unica diferencia entre estos. La fibra de Twaron
2200 usada como fibra modelo para la validacidn de los experimentos de desplazamientos de banda
Raman se adquirié de Teijin Aramid USA Inc (Conyers, Georgia, Estados Unidos). La mecha de
Twaron usada se compone de alrededor de 1000 filamentos, y cada filamento posee un médulo
elastico de 130-180 GPa, una densidad de 1.45 g/cm® y un didmetro de ~12 um. EI monitoreo del
proceso de polimerizacion se realizd en una resina termofija vinil éster Derakane 470-300 de
Ashland Global (Covington, Kentucky, Estados Unidos), en la cual se usé peroxido de metil etil
cetona (MEKP, por sus siglas en inglés) como oxidante y naftenato de cobalto (CoNap, por sus
siglas en inglés) como reductor, ambos de Poliformas Plasticas S.A. de C. V. (Estado de México,
México). Para estos experimentos se fijo la concentracion en peso del CoNap y se vario la cantidad

del MEKP en tres concentraciones.

2.3. Caracterizacion morfologica de fibras hiladas de nanotubos de carbono
2.3.1. Microscopia electrénica de barrido
La morfologia y didmetros de las FNTCs se observaron mediante microscopia electronica de

barrido (SEM, por sus siglas en inglés) usando un microscopio JEOL modelo JSM-6360LV. Para
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ello, se colocaron muestras de FNTCs de ~1 cm (sin recubrimiento de oro) sobre cinta de carbono

y se obtuvieron 14 imagenes SEM de su seccidn longitudinal con magnificaciones de 500x.

2.3.2. Determinacion de la distribucion de didmetros

El valor de didametro esperado de las FNTCs se determind a partir de 20 mediciones de didametro
en cada una de las 14 imagenes SEM adquiridas segin la metodologia descrita en la seccion 2.3.1,
obteniendo 280 mediciones por cada lote de fibra. Estas mediciones se distribuyeron
uniformemente a lo largo de la longitud la fibra con un espaciamiento de ~12 um entre medicién
y los didmetros se midieron con el software ImageJ® (“National Institute of Health”, Montgomery,
Alabama, Estados Unidos). El analisis estadistico de los datos se realizé con el software Minitab®
(Minitab Inc, Centre, Alabama, Estados Unidos) y consistio en la evaluacion de diferentes
distribuciones de probabilidad continuas (Normal, Log-Normal, Gamma y Weibull de 2 o0 3
parametros), cuyas funciones de densidad de probabilidad y momentos estadisticos se encuentran
listados en la Tabla A.1 del Apéndice A. De cada distribucidn se obtuvo el valor de Anderson-
Darling, los parametros de forma, escala y/o ubicacion que describen el ajuste de cada funcion de
distribucidn, y los histogramas con las curvas de ajuste de las distribuciones con menor valor de
Anderson-Darling. Para seleccionar la funcién de distribucién que mejor se ajustd a los datos
medidos, se usoO la prueba estadistica de bondad de ajuste de Anderson-Darling (AD), definida
como la suma promedio del cuadrado de la diferencia entre el valor de la funcién de distribucion
tedrica y el valor de la funcion empirica (obtenida de los datos experimentales) para un valor de
didmetro dado [73]. Esta prueba estadistica gener6 un valor de error acumulado y determind qué
tan cerca se encontraron los datos medidos de la linea de referencia obtenida en las graficas de
probabilidad; es decir, si la distribucion de didmetros siguié alguna de las distribuciones tedricas
(hipdtesis nula, Ho) o no (hipoétesis alternativa, Ha) [74]. Para ello, se tom0 de la literatura el valor
del punto de referencia en la distribucién (valor critico, Verit) que delimita la region de rechazo de
Ho [74,75], el cual es particular de cada distribucion y dependiente del nivel de significancia ()
(en nuestro caso, a = 0.01). Este Vcrit Se comparé con el valor de AD obtenido, de modo que, Si
AD < Vrit, o se rechazd Ho, y si AD > Vcrit, Se rechazo Ho y se tomd Ha como verdadera [73]. La
distribucion seleccionada fue aquella que cumplio con la condicion AD < Vit y que ademas genero
el menor valor de AD. Con la distribucién seleccionada y los pardmetros de ubicacién, forma y/o
escala, se calcularon los momentos de media o valor esperado (ue), mediana (un) y moda (uo), los

cuales fueron comparados con la media (x), mediana (Me(x)) y moda (Mo(x)) estadistica calculada
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directamente de los 280 valores de diametro de las FNTCs. Para aumentar la precision de los
resultados, en la reduccion de datos que emplean el didmetro como valor de entrada (por ejemplo,
en propiedades mecéanicas y mecénicas dinamicas) se utilizé el valor esperado (media) de la
distribucion de la fibra usada. Esto en contraposicion a usar un solo didmetro como valor

representativo de las dos FNTCs, que puede ser una practica mas comun, pero menos precisa.

2.3.3. Densidad lineal y porosidad

La densidad lineal es una medida de la masa por unidad de largo de una fibra, cuya unidad (“tex’)
expresa el peso en gramos normalizado a una longitud de 1 km (1 tex = 1 g/km) [76]. Esta unidad
es usada para describir fibras textiles y fibras como las FNTCs, ya que evita las imprecisiones de
usar el valor de diametro, area de seccion transversal o volumen, debido a las potenciales
irregularidades a lo largo de la fibra [39]. Por lo tanto, la densidad lineal de las FNTCs se determind
pesando tres longitudes de fibra (60, 120 y 180 mm) en la microbalanza de un analizador
termogravimeétrico TGA7 (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, Estados Unidos) con precisién
de 0.1 pg. Para garantizar uniformidad entre especimenes y evitar que la fibra se curve, se
pretensaron las muestras con una masa de 75 mg (~0.5 % de la carga Gltima que soporta la FNTC
a tension) y se cortaron en un soporte disefiado para esta prueba. De cada longitud de fibra se
pesaron tres muestras, de las cuales se adquirieron 4 mediciones de masa para un total de 12 datos
por cada longitud de FNTC. La densidad lineal se calculo mediante la pendiente del ajuste lineal
de los valores promedios de la grafica de masa contra longitud (L), considerando intercepcion con
el origen (valor de masa igual a 0 para L = 0). La porosidad (¢) de la FNTC se calcul6 a partir de
la densidad volumétrica de la fibra (pentc) Y la densidad de los NTCs constituyentes (pntc) de
acuerdo con [39,44],

PENTC

¢:1—m (2.1)

El valor de prntc Se determind al dividir la densidad lineal entre el area de seccion transversal de
las FNTCs (usando el valor esperado de diametro de la distribucion estadistica calculado en la
seccion 3.1.1) mientras que pnc Se calculé mediante la ecuacion [77],
4 n st_s Z{l__oll
= — = 2.2
PNTC = 1315,000 | doye 2 (22)

dext

donde n es el nimero de capas de los NTCs (3, en nuestro caso), ds-s es la distancia entre capas de
NTCs (0.34 nm) y dex: €S el diametro exterior de los NTCs (11 nm).
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2.4. Caracterizacion fisicoquimica de fibras hiladas de nanotubos de carbono

2.4.1. Analisis termogravimétrico

La degradacion térmica de tres muestras de FNTCs (longitudes de ~1 m cada una) se determino
por analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) utilizando una termobalanza TGA7
(Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, Estados Unidos). Primeramente, se aplicd un barrido de
precalentamiento de 30 a 400°C con una tasa de calentamiento de 10°C/min en ambiente de
nitrégeno con el fin de eliminar la posible humedad adsorbida en la porosidad de la fibra y los
subproductos generados durante el proceso de sintesis y evitar la degradacién oxidativa.
Seguidamente, se aplicé un barrido de temperatura de 30 a 800°C usando las mismas condiciones
de analisis que en el barrido de precalentamiento. De este analisis se obtuvieron los termogramas
de TGA'y los valores absolutos de sus primeras derivadas de la masa con respecto a la temperatura
(DTGA, por sus siglas en inglés), a partir de la cuales se determind la temperatura maxima de
degradacion térmica de las FNTCs.

2.4.2. Espectroscopia Raman

La composicion y calidad estructural de las FNTCs se determind mediante espectroscopia Raman
usando un espectroscopio acoplado a un equipo Raman InVia equipado con un laser verde de
longitud de onda de 532 nm. Los espectros Raman de la FNTC se adquirieron mediante un analisis
de linea que barri6 una longitud de 10 um sobre la fibra (paso de 1 um), usando lentes objetivo de
50X, tiempo de exposicién de 60 s y gradilla hologréafica de 1800 lineas/mm.

De igual forma, se obtuvo una curva de calibracion de los desplazamientos de las bandas Raman
de las FNTCs como funcion de la deformacion aplicada a la fibra. Los experimentos iniciales se
realizaron con fibras de Twaron como sistema modelo, para determinar las condiciones del analisis
Raman y validar la técnica propuesta. Posteriormente, se realizaron estos experimentos con las
FNTCs. Las fibras de Twaron con una longitud de prueba (Lg) de 30 mm o las FNTCs con una Lq
de 15 mm se colocaron en un marco de cartdn, fijando los extremos de la fibra al cartén con un
adhesivo a base de cianoacrilato (Kola Loka®, Industrias Kola Loka S.A. de C.V., Tlalnepantla,
Estado de Mexico, México). Después, se coloco el marco de carga en la mesa de analisis del
espectroscopio Raman, y se sujet6 el marco de cartdn entre las mordazas del brazo fijo y del brazo
movil. Como primer paso se realiz6 un andlisis de variabilidad para determinar cuando el
desplazamiento de una banda Raman es ocasionado por la deformacion aplicada y no por la

variabilidad natural de la muestra o por algin error instrumental. Para determinar la variabilidad
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en la posicion de la banda Raman ubicada a ~1600 cm™ de la fibra de Twaron, se realizd un analisis
de linea de 5 um de longitud (paso de 1 um) sobre la zona central de la fibra sin aplicar deformacion
(6 espectros Raman en total). Para el caso de las FNTCs, debido a su alta heterogeneidad
estructural, la variabilidad en la posicion de las bandas D (~1350 cm™) y G’ (~2650 cm™) se
determiné mediante un analisis de linea de 10 um de largo (paso de 1 um) sobre tres zonas de la Lg
de la fibra (en los extremos y en la zona central, 33 espectros Raman en total). Este analisis de
variabilidad se realiz6 para tres muestras de cada fibra. A continuacion, se cort6 el marco de carton
en su zona central para evitar su influencia en la prueba, y se adquirié la curva de calibracion
aplicando una deformacion axial controlada a fibras individuales mediante un marco de carga

disefiado especificamente para esta prueba, como se muestra en el inserto de la Fig. 2.2.

| Palpador digital

Figura 2.2 Sistema experimental usado para obtener la curva de calibracion de los desplazamientos
de las bandas Raman de las fibras (FNTCs y Twaron) como funcion de la deformacion aplicada.

El desplazamiento de las bandas Raman se promovio al aplicar una deformacion controlada por
medio del tambor calibrado de un micrémetro de alta resolucion (lectura de medicién corroborada
con un palpador digital). EI brazo mdvil del marco de carga se desplaz6 en pasos de 50 pum, y se
aplicaron un total de 10 niveles de deformacion a cada fibra (con precision de + 0.07 %),
alcanzando niveles de deformacion de hasta 1.70 % (Lg = 30 mm) para las fibras de Twaron y de

hasta 3.33 % (Lg = 15 mm) para las FNTCs. Los espectros Raman del Twaron y de las FNTCs se
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adquirieron mediante un analisis de linea de 5 um de largo (paso de 1 um) unicamente sobre la
region central de la Ly usando las condiciones de anélisis descritas previamente. El diametro del
area de analisis sobre la fibra fue de ~1 um, y la potencia del laser de 1 % (0.5 mW), para evitar

potenciales desplazamientos de las bandas Raman por efectos de calentamiento [78].

2.5. Caracterizacion mecanicay electromecanica de fibras hiladas de nanotubos de carbono
2.5.1. Caracterizacién mecénica a tension uniaxial

Las FNTCs se caracterizaron mecanicamente a tension uniaxial hasta falla usando una maquina de
pruebas universales de banco Shimadzu AGS-X (Kioto, Japon) con una velocidad de
desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min y una celda de carga de ultraprecision. Las fibras se
colocaron en un marco de cartdn con una ventana interna rectangular, fijando los extremos de la
fibra al carton con una gota de adhesivo a base de cianoacrilato (Kola Loka®), Fig. 2.3 [79]. Antes
de iniciar la prueba, el marco de carton se cortd a la mitad de su longitud, para evitar su influencia
en la prueba mecanica. Dado que la deformacion de las FNTCs calculada con el desplazamiento
de cabezal de la maquina de pruebas universales incluye la contribucion de la celda de carga y el
sistema de sujecion, se calculd y rest6 la flexibilidad (proveniente del inglés “compliance™) del
sistema (Cs) de la flexibilidad aparente de la muestra (Ca) para obtener la flexibilidad real (C) de
la muestra [79,80].
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Figura 2.3 Esquema instrumental de la prueba de tension y longitudes ensayadas para el calculo de
la flexibilidad del sistema. Dimensiones en mm.

Para ello, se realizaron ensayos mecéanicos a tension siguiendo el procedimiento establecido por la
norma ASTM D3379 [80] de ensayos a tension en materiales monofilamento, usando tres

longitudes de prueba (Lg) de fibra (12.5 mm, 25 mm y 37.5 mm) obtenidas al escalar (1:2, 1:1,
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1.5:1) las dimensiones recomendadas en la norma, tal como se muestra en el inserto de la Fig. 2.3.
De cada muestra se obtuvo el valor de C,, calculado como el inverso de la pendiente inicial de la
curva carga (P) vs desplazamiento (4Lg) en el intervalo 0.06 mm < ALy < 0.40 mm. Posteriormente,
se graficaron los valores promedio de Ca, para cada Lg y se determind Cs como el valor de
flexibilidad con ordenada al origen (Lq = 0) del ajuste lineal en la grafica Ca vs Lg. Finalmente, a
partir de la pendiente de la gréfica Ca vs Lg, identificada como m, y del valor de area de seccion
transversal de la FNTC calculada con el valor esperado de diametro (seccién 2.3.2) se calculd el

modulo elastico longitudinal de la fibra (Er), independiente de Lg, segun la ecuacion,

1

=— (2.3)

Er

2.5.2. Analisis mecénico dinamico

Los ensayos ciclicos de tension uniaxial se aplicaron a las FNTCs usando un equipo de andlisis
mecanico dinamico (DMA, por sus siglas en inglés) DMA 7 (Perkin Elmer, Waltham,
Massachusetts, Estados Unidos). Para estas pruebas, se colocaron las fibras en marcos con ventanas
internas rectangulares fabricadas de una poliimida comercial (Kapton®) y se fijaron los extremos
de la fibra al Kapton con una gota de un adhesivo a base de cianoacrilato (Kola Loka®). Las

dimensiones y la instrumentacion de la muestra en el equipo se presentan en la Fig. 2.4.
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Figura 2.4 Esquema instrumental para la caracterizacion mecanica dinamica. Dimensiones en mm.
Las muestras de FNTCs se sometieron a barridos de temperatura (T) de -50°C a 300°C con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min y frecuencia de 1 Hz. Asimismo, los especimenes se

sometieron a barridos de frecuencia en un intervalo de 1-48 Hz a 4 diferentes temperaturas
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(-50°C, 30°C, 50°C y 100°C) con el fin de investigar el efecto de la temperatura en la respuesta
mecanica dinamica de las FNTCs. Para ambos ensayos, se aplic6 una carga estatica (Fe) de 18 mN
y una carga dindmica (Fp) oscilatoria correspondiente al 70 % de la Fe (12.6 mN), ejerciendo una
carga maxima (Fmax = Fe + Fp) de 30.6 mN y una carga minima (Fwmin = Fe — Fp) de 6.6 mN (Fig.
2.5). Esta carga maxima aplicada por el equipo de DMA representd ~28 % del valor promedio de
la carga Ultima de la FNTC (109 mN) obtenida en las pruebas mecanicas de tension hasta falla. En
cada prueba se ensayaron al menos tres muestras para garantizar la reproducibilidad del
comportamiento material y se obtuvo el modulo de almacenamiento (E°), el médulo de pérdida

(E) vy el cociente entre estos (7an 9).

FMax

Tiempo (s)

Figura 2.5 Esquema de fuerzas aplicadas durante el analisis mecanico dindmico.

2.5.3. Caracterizacion eléctrica en corriente directa

La resistencia eléctrica a deformacion cero (R (¢ = 0) = Ro) de las FNTCs individuales se midio
con el método de 4 puntas usando un equipo de relevadores multifuncion Keysight 34980A. Para
ello, se colocaron fibras individuales en un marco de cartén, fijando los extremos de la fibra al
carton con una gota de adhesivo a base de cianoacrilato (Kola Loka®). Asimismo, se colocaron
dos terminales (“tabs) con cinta adhesiva, cubriendo un largo de 75 mm en cada extremo del
carton, para aislar eléctricamente la muestra del sistema de sujecion durante la prueba
electromecénica. Posteriormente, se fijaron 4 alambres de cobre calibre 38 sobre la FNTC y se
definieron 4 electrodos en la union fibra-alambre con pintura conductora (Bare Conductive,
Londres, Inglaterra). La distribucién de electrodos usada para la inyeccion de corriente (1) y
medicion de voltaje (V) se muestra en la Fig. 2.6. Debido a que su seccion transversal no es

continua, las propiedades eléctricas de las FNTCs se calcularon usando el enfoque textil (en
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unidades de densidad masica lineal, tex). Sin embargo, para una comparacion mas directa con otros
materiales y con otras FNTCs reportadas en la literatura, las propiedades eléctricas de estas fibras
también se calcularon usando el enfoque ingenieril, es decir, considerando un sélido continuo con

seccion transversal uniforme.

FNTC

Electrodos (V) (I)

35 mm |25 mm

N\ Alambre de cobre
~— Cinta adhesiva

Figura 2.6 Caracterizacion eléctrica de las FNTCs individuales.

Para el calculo de la conductividad eléctrica (oe), se considerd la media aritmética de 600 valores
de Ro, adquiridos con una velocidad de muestreo de 10 datos/s, y una seccion transversal de 1.13
x10° m? (d = 37.9 um). De igual forma, se calcul6 la resistencia eléctrica por unidad de longitud
(Ro/L) y la conductividad eléctrica especifica (oesp) considerando una Ly de 25 mm y una densidad
lineal de 0.42 tex (1 tex = 1 pg/mm). Finalmente, se evaluo la estabilidad de la sefial eléctrica de
la FNTC al graficar los 600 valores de Ro medidos como funcion del tiempo y al cuantificar el nivel

de ruido en la sefial eléctrica mediante el parametro razon sefial-ruido (RSR), descrito por [81],

R
RSR = IOIOgIOD—% (2.4)

donde R, es la resistencia eléctrica promedio y DE es la desviacion estandar de cada muestra.

2.5.4. Caracterizacion eléctrica en corriente alterna

La respuesta eléctrica de las FNTCs en corriente alterna (AC, por sus siglas en inglés) se adquirio
mediante un equipo medidor de inductancia (L), capacitancia (C) y resistencia eléctrica (R) de alta
precision Keysight E4980A. Las muestras de FNTCs se prepararon siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 2.5.3, con la distribucion de electrodos presentada en la Fig. 2.6. Para cada
una de las 10 muestras de FNTCs se obtuvo el mddulo de impedancia (]Z]) y el &ngulo de fase (6),
fijando el potencial a 1 V y variando la frecuencia (f) en 20 Hz, 50 Hz, 100 Hz, 250 Hz, 500 Hz,
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1 kHz, 2.5 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 25 kHz, 50 kHz, 100 kHz, 250 kHz, 500 kHz, 1 MHz y 2 MHz.
Para determinar la contribucion de las componentes inductivas, capacitivas y resistivas a la
impedancia eléctrica de las FNTCs, se ajustaron las curvas de |Z| y 6 a la respuesta tedrica de un
circuito eléctrico RC equivalente de dos elementos en paralelo (Fig. 2.7), el cual produjo el mejor
ajuste entre los modelos evaluados. Es importante mencionar que no se considerd la componente
inductiva, debido a que los valores negativos de ¢ indican un comportamiento capacitivo. Del
mismo modo, modelos RC de mayor nimero de elementos, presentaron un valor de ajuste similar

al modelo de circuito eléctrico de dos elementos, por lo que no fueron agregados al presente trabajo.

(Vv %R =6

Figura 2.7 Circuito eléctrico equivalente de resistencia (R) y capacitor (C) en paralelo propuesto
para describir el comportamiento eléctrico de las FNTCs en AC.

De acuerdo con la teoria de circuitos eléctricos, la impedancia puede expresarse como un nimero
complejo (con i = (-1)*?) de la forma,

Z=R+iX (2.5)
donde R =Re (Z) es laresistenciay X = Im (Z) es la reactancia, la cual puede ser positiva (inductiva)

0 negativa (capacitiva). Asimismo, de la Ec. 2.5 se sabe que |Z| y 9 estan dados por,

7| =JR? + X2 (2.6)
0= tan"! (g) (2.6h)

Realizando la reduccion de impedancias del resistor (R) y el capacitor (iwC, donde w = 2xf) se
obtiene que la impedancia equivalente (Zeq) del circuito de dos elementos en paralelo (Fig. 2.7) es,
Zog= — i (&) 27)
1+ R2w?C? 1+ RZw?C?
Finalmente, de acuerdo con la Ec. (2.6), para el sistema en paralelo de la Fig. 2.7, |Z| y 6 se

encuentran dados por,

Z| = (2.8a)

R
V 1+ R202C?
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0 = -tan”! (wCR) (2.8b)

2.5.5. Caracterizacion piezorresistiva y de piezoimpedancia a tension uniaxial

La respuesta electromecénica a tension uniaxial de las FNTCs fue obtenida usando una maquina
de pruebas universales de banco Shimadzu AGS-X tanto en corriente directa (piezorresistencia)
como en corriente alterna (piezoimpedancia). Todas las pruebas fueron realizadas a una velocidad
de desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min, que para una muestra con Ly = 25 mm equivale a
una velocidad de deformacion de 3.33x10* s™. Para obtener la respuesta piezorresistiva, durante
la prueba mecéanica se adquirié el valor de resistencia eléctrica instantanea (R) de las fibras con el
método de cuatro puntas. Tanto las sefiales analdgicas de voltaje de la maquina de pruebas
universales correspondientes a la carga (P) y el desplazamiento (4Lq) como la R de las FNTCs se
midieron y acoplaron usando un equipo de relevadores multifuncion Keysight 34980A con una
velocidad de adquisicion de datos de 10 datos/s, tal como se muestra en el lado izquierdo (lineas
punteadas azules) de la Fig. 2.8. Los cambios de resistencia eléctrica normalizados (4R/Ro, donde
AR = R — Ro) se graficaron en funcion de la deformacion unitaria aplicada (). Finalmente, se
calculd la sensibilidad eléctrica a la deformacion en corriente directa (kr) como la pendiente del

ajuste lineal en la gréfica AR/Ro Vvs. ¢ en el intervalo de deformacion 0.2 % <& <1 %.

~,
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Figura 2.8 Esquema instrumental usado para las mediciones de piezorresistencia (lado izquierdo,
lineas punteadas rojas) y de piezoimpedancia (lado derecho, lineas punteadas azules) de FNTCs.

La respuesta de piezoimpedancia de las FNTCs para tres valores de f (100 kHz, 1 MHz y 2 MHz)
se adquirié usando las mismas condiciones de velocidad de desplazamiento y de adquisicién de
datos que en las pruebas de piezorresistencia, y el sistema experimental mostrado en el lado derecho

de la Fig. 2.8 (lineas punteadas rojas). Los valores de |Z| y 0 se adquirieron con un medidor LCR

36



Keysight E4980A, mientras que las sefiales analdgicas de voltaje de P y 4Ly de la maquina de
pruebas universales se obtuvieron con un equipo de relevadores multifuncion Keysight 34980A.
Ambas mediciones se acoplaron mediante un mddulo de adquisicion de datos propio, disefiado por
el grupo de trabajo. De igual forma, se graficaron los cambios de modulo de impedancia
(41Z| = 1Z] - |Zo]) y @ngulo de fase (46 = 0 — 6o) como funcidn de ¢, los cuales fueron normalizados
con su valor inicial a deformacion cero, |Zo| y 6o, respectivamente. La sensibilidad a la deformacion
de |Z| y 0 se cuantificd mediante los parametros kz y k. Estos parametros se calcularon como la
pendiente del ajuste lineal en las graficas 4|Z|/|Zo| vs. ¢ y 460/60 vs. &, respectivamente, en el

intervalo de deformacion 0.2 % <e <1 %.

2.6. Monitoreo del proceso de polimerizacion de una resina termofija usando fibras hiladas
de nanotubos de carbono
2.6.1. Monitoreo del proceso de polimerizacién mediante la sefial eléctrica de fibras hiladas de
nanotubos de carbono y espectroscopia Raman
El monitoreo del proceso de polimerizacién de la resina vinil éster (RVE) mediante la respuesta
eléctrica de FNTCs se realizo al medir la sefial eléctrica de la fibra (tanto en DC como en AC) de
forma simultanea al proceso de polimerizacién de la resina. Para ello, se colocaron cuatro alambres
de cobre (calibre 38) de manera transversal en el interior de un molde de silicon previamente
fabricado con dimensiones de 52 mm x 12.7 mm x 2.5 mm. Seguidamente, se coloco la FNTC
individual pretensada con una masa constante de 75 mg. Sobre los alambres de cobre y se aplico
pintura conductora (Bare Conductive, Londres, Inglaterra) para definir cuatro electrodos en los
puntos de contacto de la FNTC con los alambres de cobre. La distribucion de electrodos usada para
la inyeccion de corriente (1) y medicion de voltaje (V) se muestra en la Fig. 2.9. Adicionalmente,
dentro del molde se colocd un termopar tipo K para monitorear la temperatura de la RVE durante
el proceso de curado. Al inicio de la prueba, se midio la respuesta eléctrica de las FNTCs durante
80 min con una velocidad de muestreo de 1 dato/s con el fin de permitir que la sefial eléctrica de
las fibras se estabilice. Posteriormente, se vertio la mezcla de RVE con el oxidante y el reductor,
cubriendo la FNTC y llenando un molde rectangular de volumen de 1.65 mm?, mientras se adquiria
simultdneamente la sefial eléctrica de la fibra y la temperatura de la RVE, tal y como se muestra en
la Fig. 2.9. Debido a que el entrecruzamiento de la resina genera una reaccion exotérmica, se
finalizo la adquisicién de las mediciones eléctricas en el momento en que la temperatura registrada

por el termopar regresd a temperatura ambiente. Las mediciones de resistencia o impedancia
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eléctricas y de temperatura en el molde de silicon se adquirieron y acoplaron mediante un equipo
relevador multifunciones Keysight 34980A y un médulo de terminales dobles 34921 A (Fig. 2.9).
Para el monitoreo del proceso de curado de la RVE en AC (impedancia eléctrica), se reemplazé el
equipo relevador multifunciones por un equipo LCR Keysight E4980A. La respuesta eléctrica de
las FNTCs se evalud ante diferentes cinéticas de curado de la RVE, para lo cual se mantuvo
constante la concentracion de reductor en 0.6 % p/p, y se vario la cantidad de oxidante en tres

concentraciones 0.3, 0.6 y 0.9 % p/p.
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Figura 2.9 Esquema instrumental para mediciones eléctricas de FNTCs durante el curado de RVE.
Dimensiones en mm.

Por su parte, el monitoreo de esfuerzos residuales mediante espectroscopia Raman se realizo al
obtener el espectro Raman en la region comprendida entre los electrodos centrales de la FNTC
colocada en el molde de silicén de manera simultanea al proceso de entrecruzamiento de la resina
vinil éster. Estos espectros fueron adquiridos usando un espectroscopio acoplado a un equipo
Raman InVia equipado con un laser verde de longitud de onda de 532 nm, lentes objetivo de 50X,
tiempo de exposicion de 60 sy gradilla hologréafica de 1800 lineas/mm.

Para la manufactura de los materiales compuestos modelo se usé un total de 30 g de RVE, con
naftenato de cobalto (CoNap, por sus siglas en inglés) como reductor y peroxido de metil etil cetona
(MEKP, por sus siglas en inglés) como oxidante. A la fraccion de peso de la RVE (a temperatura
ambiente de ~25°C) se le agreg0 la concentracion de CoNap (0.6 % p/p), agitando mecanicamente
la mezcla RVE/CoNap durante 5 min y posteriormente desgasificando la mezcla al vacio durante
5 min. Seguidamente, se afiadio la concentracion correspondiente de MEKP (0.3 % p/p, 0.6 % p/p
0 0.9 % p/p), y se agito lamezcla RVE/CoNap/MEKP durante 1 min, para finalmente desgasificarla

durante 2 min.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

3.1. Propiedades morfoldgicas de fibras hiladas de nanotubos de carbono

3.1.1. Distribucion estadistica de didmetros

La cuantificacion sistemética del diametro de las FNTCs se realiz6 mediante el andlisis estadistico
de 280 valores de diametro medidos en 14 posiciones en la direccion longitudinal de 4 muestras
diferentes de la FNTC provenientes de dos lotes de FNTCs comerciales. Sin embargo, la mayor
parte de los experimentos se realizd con el lote A, por lo que se presenta Unicamente el anélisis de
la variabilidad del diametro de este lote. Para la caracterizacion mecénica dinamica el lote A se
agoto y fue necesario usar una fibra con las mismas caracteristicas nominales, pero proveniente del
lote B. Debido a la fuerte relacién estructura-propiedad de la FNTC, se determind también el valor
esperado de diametro del lote B de fibra (42.3 um); los resultados se detallan en el Apéndice A. La

Fig. 3.1 presenta una imagen SEM representativa usada para la medicion de diametros.

Figura 3.1 Mediciones de didmetro en la seccion longitudinal de FNTCs a partir de imagenes SEM.

La Fig. 3.1 presentan solo 4 mediciones de diametro, sin embargo, de cada imagen SEM de las
fibras se tomaron 20 mediciones en su direccion longitudinal, distribuidas uniformemente con una
separacion de ~12 um a lo largo de la fibra (~254 um). De la figura, se observa que la FNTC tiene
variaciones significativas de didmetro en su longitud, lo cual es atribuido a una velocidad de
rotacion no uniforme de la maquina de hilado durante la obtencion de las FNTCs [82]. La Fig. 3.2
presenta la distribucidn estadistica de las mediciones de diametro y las curvas de ajuste de las tres

distribuciones con menor valor de AD.
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Las FNTCs exhibieron valores de diametro entre 20 pum y 70 um (Fig. 3.2), la mayor parte de estos
(~55 %) entre 20 um y 35 um. Para esta fibra, la funcion de distribucion de Weibull de 3 parametros
(AD = 4.79) se ajustd de mejor manera a la distribucion asimétrica y estocéastica de didmetros
medidos experimentalmente. Esta distribucion generé momentos estadisticos de e = 37.9 um, un
=344 uym y uo = 25.7 pm, de acuerdo con las ecuaciones de momentos de las funciones de
distribucion y los parametros de ubicacion, forma y escala listados en las Tablas A.1 y A.2 del
Apéndice A, respectivamente. La Tabla 3.1 presenta los momentos estadisticos generados con
todas las distribuciones evaluadas y las diferencias porcentuales con respecto a la media (x),
mediana (Me(X)) y moda (Mo(x)) estadistica obtenidos directamente del conjunto de diametros

medidos, 37.9 um, 34.6 um y 24.5 um, respectivamente, obtenidos directamente del conjunto de

didmetros medidos.

Tabla 3.1 Momentos estadisticos y diferencias porcentuales con respecto a la media, mediana y

Frecuencia
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Figura 3.2 Histogramas de distribucion de diametros con curvas de ajuste de las tres funciones de
distribucion con menor valor de AD.

moda estadistica de las distribuciones evaluadas.

AM (x AM (x

FNTC | Distribucion | B, (nm) | p_(um) | p_(um) | A% (%) L )

(%) (%)

Weibullde 3 1 5,9 1 504 | 257 | 0.00 0.58 4.90
parametros

Log-normal 37.9 35.8 32.0 0.00 3.47 30.6

A Gamma | 37.9 i 33.7 | 0.00 - 37.6

Weibullde 2 | 500 | 378 | 376 | 026 9.25 53.5
parametros

Normal 37.9 379 37.9 0.00 9.54 54.7
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De forma general, se observa que las distribuciones evaluadas presentaron diferencias menores a
0.26 % con respecto a Xx, indicando que estas distribuciones representan adecuadamente este
parametro. Con respecto a la mediana, se aprecian diferencias mayores (hasta ~9.54 %), mientras
que para la moda se presentan errores de hasta el 54.6 %, sugiriendo que las distribuciones tienen
dificultades para reproducir el valor que mas se repite en los datos medidos experimentalmente.
Sin embargo, a pesar de no haber cumplido con criterio establecido (Vcrit> AD), se observa que el
valor esperado generado por la distribucion de Weibull de 3 pardmetros es similar al generado por
las otras distribuciones y al obtenido del promedio aritmético de los diametros medidos (37.9 um)
Por tanto, este valor esperado de diametro se usara en el calculo de los valores de las propiedades
que empleen el diametro de la FNTC como valor de entrada. De modo similar, se examiné la
posible variabilidad en el diametro de la fibra por efecto de calentamiento. Se encontrd que al
calentar la fibra a 60°C, las variaciones en el diametro de la fibra medidas mediante imagenes SEM

se situaban dentro de la distribucidn estadistica original de diametros de la fibra, Apéndice B.

3.1.2. Densidad lineal y porosidad
Los valores promedio de masa para cada longitud (L) de FNTC, asi como su ajuste lineal (linea

roja continua) y su extrapolacion al origen (linea roja punteada) se presentan en la Fig. 3.3.
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Figura 3.3 Valores promedio de masa para diferentes longitudes de FNTCs con su ajuste lineal.

Las FNTCs con L = 60 mm presentaron una masa de 28.6 + 5.52 pg, las fibras con L = 120 mm
exhibieron una masa de 50.9 + 2.67 pg, mientras que aquellas con L = 180 mm tuvieron una masa
de 74.7 £ 4.62 pg (Fig. 3.3). Los valores de masa incrementaron gradualmente al aumentar la

longitud de la FNTC, el ajuste lineal tiene una pendiente de 0.42, por tanto la densidad lineal de la
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FNTC es 0.42 tex (ug/mm o mg/m). La porosidad de la fibra se determind con la Ec. (2.1); se
calcul6 la densidad volumétrica de la FNTC (pentc) a partir del valor de densidad lineal (0.42 tex)
y del valor esperado de diametro calculado en la seccion 3.1.1 (37.9 um), obteniendo una densidad
volumétrica de 0.37 g/cm?. Asimismo, la densidad volumétrica de los NTCs (pntc) se determind
con la Ec. (2.2) obteniendo un valor de 0.78 g/cm?® para los datos proporcionados por el proveedor
de numero de capas (3) y didmetro externo (11 nm) de los NTCs que conforman la fibra.
Finalmente, sustituyendo los valores obtenidos de pentc Y pnte en la Ec. (2.1), se encontré que la
porosidad de la FNTC es de 0.53, lo cual indica que el 47 % de la fibra estad conformada por NTCs
y el 53 % restante por espacios vacios entre filamentos de NTCs. La Tabla 3.2 resume los valores
de densidad lineal y porosidad reportados en la literatura para FNTCs sintetizadas mediante el
método de hilado en seco y el método de hilado directo; al comparar los valores obtenidos con los
presentados en la literatura, se observa que ambos pardmetros se encuentran dentro del intervalo
reportado para otras fibras (0.10-1.40 tex y 0.52-0.80). De igual forma, se observa que la densidad
lineal es directamente proporcional al diametro de la FNTC e inversamente proporcional a la
porosidad. La densidad lineal de las FNTCs permite el reporte de sus propiedades especificas,
reduciendo la probabilidad de imprecisiones derivadas de las irregularidades del diametro de la
fibra. Esto tiene particular importancia en las propiedades mecénicas de las FNTCs, tal como la
resistencia a la tension, la cual se ha reportado baja en fibras con alta densidad lineal.

Tabla 3.2 Valores reportados de densidad lineal, porosidad y diametro de diferentes FNTCs.

Densidad lineal (tex) | Porosidad | Diametro (um) | Método de sintesis Ref.
0.42 0.53 37.9 Hilado en seco Este trabajo

0.82 0.71-0.80 50.0 Hilado en seco [5]

0.34-1.40 - 9.58-57.3 - [40]

0.10-0.40 0.52-0.78 25.0 Hilado en seco [83]

0.03 - 8.00-13.0 Hilado directo [84]

0.10 - 15.0 Hilado directo [85]

3.2. Propiedades fisicoquimicas de fibras hiladas de nanotubos de carbono

3.2.1. Analisis termogravimétrico

Los resultados del analisis termogravimétrico (termograma TGA y DTGA) para una muestra
representativa de FNTC se presentan en la Fig. 3.4. En la curva inicial de precalentamiento (cuadros
negros vacios), se observa que la FNTC presentd una disminucion de masa entre el 10y 15 % hasta
los 400°C. La masa perdidaa T < 100°C pueden ser atribuidas tanto a la evaporacion del disolvente

usado para densificar la fibra durante la sintesis (acetona, temperatura de evaporacion de ~57°C)
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como a la evaporacion del agua adsorbida, debido a la alta porosidad de la FNTC y a la alta
humedad ambiental de Yucatan (55-77 %) [86].
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Figura 3.4 Termograma TGA y DTGA de una muestra representativa de FNTC.

De igual forma, esta pérdida de masa podria ser atribuida a la eliminacion de compuestos residuales
como hidrocarburos volatiles y subproductos usados en el proceso CVD con el que se sintetizan
los bosques de NTCs [27]. La pérdida de masa en el intervalo 100°C < T < 400°C es asociada a la
evaporacion de agua intersticial y a la degradacion térmica del carbono amorfo y otras formas de
carbono menos ordenadas (baja energia de activacion para su degradacion térmica) [82,87-89].
Una vez terminado el precalentamiento, se enfrié la muestra a temperatura ambiente, y se corrid
un nuevo termograma de 25°C a 800°C. En este nuevo barrido de temperatura (cuadrados negros
solidos), se observan pérdidas de masa menores al 1 % para T < 350°C, y de ~5 % para el intervalo
350°C < T < 550°C, relacionada con la eliminacion de remanentes de carbono amorfo. La
diferencia entre la curva de precalentamiento y el barrido de temperatura sugieren que los
subproductos en la FNTC han sido eliminados durante el precalentamiento, quedando mayormente
los NTCs que la conforman, y quizas una minima cantidad de carbono no estructurado. La mayor
pérdida de masa en la fibra se observa en el intervalo 550°C < T < 650°C y es atribuida a la
degradacién térmica de la estructura grafitica de los NTCs [27,88,90,91]. Finalmente, la curva
DTGA (circulos azules vacios) presenta un pico con cierta asimetria que inicia en ~500°C que
alcanzd su punto maximo (temperatura de descomposicion) en ~650°C. La asimetria del pico en
esta curva indica cierta presencia de carbono amorfo en la superficie de los NTCs [91]. La

temperatura de descomposicion (~650°C) es similar o ligeramente superior a las reportadas para
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Intensidad (u.a)

otras FNTCs [27,91] e indica una alta estabilidad térmica de la fibra, atribuida a la alta resistencia

de los enlaces C-C con hibridacion sp? de los NTCs que la conforman [92].

3.2.2. Analisis por espectroscopia Raman
El espectro Raman representativo de la FNTC se presenta en la Fig. 3.5. El espectro Raman uni-
puntual (bidimensional) se presenta en la Fig. 3.5a mientras que el analisis de un barrido de linea

de 10 um de largo en la zona central de la FNTC se presenta en la Fig. 3.5b.
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Figura 3.5 Espectro Raman de las FNTCs. a) Analisis de punto, b) analisis de linea en la region
central de la FNTC.

Todas las muestras analizadas presentaron bandas prominentes en tres posiciones especificas de
nimero de onda a ~1332 cm™?, ~1585 cm™ y ~2650 cm® (Fig. 3.5a). La primera de ellas, ubicada
a ~1332 cm™, corresponde a la banda D, la cual es una banda caracteristica de nanoestructuras de
carbono con hibridacion sp?; esta banda es originada por los modos de respiracion de los anillos de
carbono correspondiente a un modo de dispersion Raman de segundo orden que requiere la
presencia de un defecto para su activacion y por tanto proporciona informacion sobre defectos
estructurales y desorden cristalino en la estructura grafitica de la muestra [88,93-95]. De igual
forma, se observa la presencia de dos bandas pequefias, la banda G (~1585 cm™) y la banda D’
(~1618 cm™). La banda G corresponde a un modo de dispersién Raman de primer orden originado
por un modo fondnico doblemente degenerado, relacionado con las vibraciones tangenciales en el
plano producidas por el estiramiento de los enlaces carbono-carbono [88,93,95,96]. La banda D’
es asociada con defectos que causan la pérdida de simetria en las nanoestructuras y se explica

mediante la teoria de doble resonancia [95,97]. Finalmente, una ultima banda se ubicé en ~2650

44



cm? (banda G’, también llamada 2D), correspondiente a un proceso de dispersion Raman de
segundo orden activado por un proceso de doble resonancia [93]. Este modo de activacion causa
una fuerte dependencia a perturbaciones en la estructura electronica del material, y por ello, esta
banda es comunmente usada para clasificar las variantes del grafeno en funcién del nimero de
capas Yy la forma de apilamiento entre estas [93]. La razon de intensidad de la banda D con respecto
a G (Io/lg) se usa para el analisis comparativo sobre la cantidad de defectos en nanoestructuras de
carbono. La Tabla 3.3 resume el valor promedio y la desviacion estandar de la posicién de las
bandas Raman de la FNTC, el ancho a media altura, asi como su razén Ip/lg; este analisis
estadistico se obtuvo a partir de 99 espectros Raman, adquiridos mediante un barrido de linea de

10 pum de longitud en tres zonas (extremos y centro) de 3 muestras de FNTCs.

Tabla 3.3 Caracteristicas de las bandas Raman de las FNTCs.

Posicion de la banda (cm™)
Banda D Banda G Banda D’ Banda G’1 Banda G’

In/lc

1332.1+0.3 | 1584.6 +0.3 | 1616.9+0.4 | 2639.8 +5.8 | 2671.9+3.1 | 1.67/+0.10

FNTC Ancho a media altura (cm™) -

Banda D Banda G Banda D’ Banda G’1 Banda G’» -

43.3+1.2 339+1.2 288+14 41.6+5.9 374+£3.2 -

La razon Ip/lg obtenida para la FNTC (Tabla 3.3) es similar a los valores reportados para NTCs de
pared multiple [95] y otras FNTCs [20,27,98], permitiendo inferir que los NTCs que componen la
fibra contienen una cantidad significativa de defectos estructurales. Este parametro se encuentra
gobernado por las caracteristicas de los NTCs constituyentes, tales como su diametro, longitud y
numero de capas Y tiene particular influencia en las propiedades mecénicas de las fibras, como el
modulo eléstico y la resistencia a la tensidén [20]. Del analisis de linea del espectro Raman (Fig.
3.5b) se observa que a lo largo de las 10 pum de fibra analizada, la FNTC exhibi6 las mismas bandas
Raman caracteristicas descritas previamente. De la Tabla 3.3, se observa que la desviacion estandar
del ancho a media altura para todas las bandas fue menor a 5.9 cm™ (correspondiente a la banda
G 1), sugiriendo una alta homogeneidad en la composicion quimica de la FNTC. Sin embargo,
también es posible observar una variacion en las intensidades de las bandas del espectro Raman,
lo cual indica que la composicién estructural de la FNTC no es del todo homogénea. Esto es
atribuido a los diferentes tipos de NTCs (pared simple, doble o maltiple) y a la densidad de NTCs
en los filamentos que conforman la FNTC, asi como a variaciones estructurales (angulo de hilado,

porosidad) ocasionadas por la velocidad de hilado no uniforme durante la sintesis de las fibras [66].
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Asimismo, este analisis de linea de 10 um de longitud en la zona central de la FNTC (Fig. 3.5b,
Tabla 3.3) se usO para determinar la variabilidad experimental en las posiciones de las bandas
Raman de la FNTC a deformacidn cero. Para obtener la curva de calibracién de las posiciones de
las bandas Raman de la FNTC como funcién de la deformacion, se analizaron las posiciones de
cada banda Raman para niveles de deformacion entre 0y 4.17 %. A diferencia de la fibra de Twaron
(Apéndice C), la banda a ~1600 cm™ de la FNTC no presentd un corrimiento claro o
estadisticamente significativo, probablemente debido a que el cambio en la distancia de enlace
entre estos es muy pequefio. Para las FNTCs se determin6 que la banda D sufrié el mayor
desplazamiento hacia menores valores de nimero de onda, lo cual es asociado al estiramiento de
los enlaces C-C en la estructura grafitica de los NTCs [99]. La variabilidad maxima obtenida para
la posicion de la banda D fue de 0.37 cm™. La Fig. 3.6 presenta los valores promedios y la
desviacion estandar de los espectros Raman de la banda D obtenidos del analisis de linea en 10 um

para cada nivel de deformacion.
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Figura 3.6 Desplazamiento de la banda D de las FNTCs en funcién de la deformacién aplicada.
La Fig. 3.6 muestra que para ¢ < 0.5 %, la banda D no exhibe desplazamientos hacia menores
valores de nimero de onda. Este comportamiento indica que los estiramientos de los enlaces C-C
de los NTCs individuales que la constituyen fueron nulos 0 minimos y por lo tanto, se puede asumir
que a este nivel de deformacion solo tienen lugar rearreglos estructurales de los filamentos
(deslizamiento, union y separacion) que conforman la FNTC [29,100,101]. Para ¢ > 0.5 % se
observa un ligero desplazamiento de la posicion de la banda D hacia menores valores de nimero
de onda. Este desplazamiento de la banda indica que para este nivel de deformacion existen una

modificacién en la frecuencia de vibracion de los enlaces C-C de los NTCs debido al estiramiento
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de estos para redistribuir la energia suministrada por el estimulo mecanico. El ajuste lineal a los
datos para ¢ > 0.5 % genera una sensibilidad dAv/de = -0.28 cm™/%. Esta sensibilidad Raman a la
deformacion es un orden de magnitud menor que la calculada para la fibra de Twaron (Apéndice
C) y hasta dos érdenes de magnitud menor que para las fibras de carbono. Esto indica que para
deformaciones unitarias mayores a 0.5 % existe un pequefio cambio de distancias de enlace atobmico
en la respuesta Raman. Lo anterior puede sugerir que la mayor parte de la energia de deformacion
aplicada en los ensayos de tension y DMA se consume en la reorganizacion estructural de los
filamentos. Para fibras de ingenieria de seccién transversal continua (Twaron y FC), ha sido
reportado que esta sensibilidad depende del mddulo elastico, la cristalinidad, y el grado de
alineamiento molecular de la fibra. Debido a que estas fibras poseen un alto alineamiento de los
enlaces C-C de sus cadenas principales y que son directamente deformados, se produce una
modificacién en sus patrones de vibracion y por tanto, en la posicion de las bandas Raman [78].
En este sentido debido a la compleja morfologia de las FNTCs y su elevada porosidad (caracter
discontinuo), una considerable fraccion de la energia de deformacion se consume en el reacomodo

de los filamentos, en lugar de la deformacion directa de los enlaces C-C.

3.3. Propiedades termo-mecanicas de fibras hiladas de nanotubos de carbono

3.3.1. Respuesta mecanica a tension uniaxial

La respuesta mecanica representativa de las FNTCs sometidas a ensayos cuasi-estaticos de tension
uniaxial a diferentes longitudes de prueba y una velocidad de desplazamiento de cabezal de 0.5

mm/min se presenta en la Fig. 3.7.
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Figura 3.7 Carga (P) vs desplazamiento (4L,) para tres longitudes de FNTCs.
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Tabla 3.4 Propiedades mecénicas a tension uniaxial de FNTCs.

. . . Resistencia | Modulo | Deformacion
Resistencia | Modulo - L.
Pmax ALg-max e e ala elastico maxima
L especifica | especifico !
(N) (mm) (N/tex) (N/tex) tension aparente aparente
(MPa) (GPa) (%)
0.13 £ 0.88 £ 415+ 155+
12.5 0.01 011 0.31+0.03 0.56 116 £ 10.2 0.21 7.04 £0.88
011+ 1.09 £ 6.19 + 2.30 =
25.0 0.01 0.29 0.26 +0.03 160 95.3+9.31 0.60 436 +1.15
0.10 + 140+ 6.57 + 2.44 +
375 0.01 0.31 0.24 +0.03 149 87.7+10.8 0.55 3.74 +0.83

Las propiedades especificas muestran una ligera disminucién de la resistencia especifica y un
incremento en el médulo elastico especifico al aumentar Ly de los especimenes; considerando la
densidad lineal de la fibra (0.42 tex), esto indica que los valores obtenidos pueden variar en funcion
de la Lg. Las propiedades mecanicas calculadas al asumir una seccion transversal uniforme sugieren
que el médulo elastico incrementd al aumentar la Ly, mientras que la resistencia a la tensiéon y la
deformacion méaxima aparente disminuyeron. La disminucion de la resistencia a la tension para
mayores Lg es atribuida a una mayor cantidad de defectos contenidos en la longitud de la fibra
[102]. La presencia de estos defectos causa discontinuidades en su microestructura, las cuales
promueven la falla prematura del material a medida que la Lg incrementa. Por su parte, la
deformacion maxima y el modulo elastico son consideradas propiedades materiales,
independientes de factores geométricos como la Lg. Por ello, y considerando la escala dimensional
del ensayo (centimetros), las diferencias obtenidas al incrementar Lgse asocian a artificios causados
por el céalculo de estas propiedades con base en el desplazamiento de cabezal de la maquina de
pruebas universales. Lo anterior se debe a que la flexibilidad aparente no solo considera la rigidez
de la muestra, sino también la rigidez de la maquina de pruebas universales (celda de carga y
mordazas de sujecion) [79]. Por lo tanto, para obtener las propiedades mecanicas reales de laFNTC

se calculo la flexibilidad aparente (Ca) para las tres longitudes de fibra usadas (Fig. 3.8).
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Figura 3.8 Flexibilidad aparente para diferentes longitudes de FNTCs.

Al aumentar la longitud de prueba, Ca aumenta a valores mayores (Fig. 3.8); la pendiente obtenida
del ajuste lineal de la grafica CaVvs. Ly corresponde a la flexibilidad por unidad de longitud de
FNTC, cuyo valor fue m = 0.26 N. Asimismo, se observé que la flexibilidad aparente del sistema
(Cs, determinada en L = 0, linea roja punteada) es 3.97 mm/N. A partir del valor de m y con base
en la Ec. (2.3) se obtuvo que el modulo eléstico longitudinal real o corregido (Er) de las FNTCs,
que es 3.38 GPa. Este valor es independiente de Ly y contiene la correccion de la flexibilidad
aparente del sistema. A partir de este analisis y comparando los valores de médulo elastico listados
en la Tabla 3.4, es posible asegurar que al ensayar las FNTCs a tension uniaxial considerando una
sola Ly puede generar errores de hasta 54 % con respecto a Er, especialmente para Lg cortas. Al
aplicar la correccion de Cs a Ca, se obtuvieron valores de deformacion maxima real de ~2.7 %, los
cuales son independientes de la Lg, usada en la prueba (propiedad material). Comparando con los
valores de deformacion maxima aparente en la Tabla 3.4, se observa que se producen errores de
hasta 1.6 veces con respecto a este valor de deformacion maxima real.

Debido a la fuerte relacion estructura-propiedad de las FNTCs, las propiedades mecénicas
reportadas en la literatura son muy amplias. Por ejemplo, Jayasinghe et al. [41] reportaron que el
maodulo elastico y la resistencia a la tensién de FNTCs sintetizadas mediante hilado en seco se
encontraron entre 1.6-6.5 GPa y 168-278 MPa, respectivamente, los cuales son similares a los
valores obtenidos en el presente estudio (3.38 GPay 87.7-116 MPa). En otros trabajos, el mddulo
elastico ingenieril de la FNTC ha sido reportado entre 6.5y 357 GPa y la resistencia a la tension
entre 0.36 y 1.91 GPa [5,42,43,102-104]. Con respecto a las propiedades mecanicas usando el

enfoque textil, se han reportado valores de esfuerzo especifico o tenacidad entre 0.62 y 0.95 N/tex
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y de modulo especifico entre 37.4 y 397 N/tex para otras FNTCs sintetizadas por hilado en seco
[84,104]. Desde el punto de vista material, la variabilidad en las propiedades mecanicas proviene
de las diferencias en el método de sintesis, asi como de las caracteristicas de los NTCs
constituyentes tales como su longitud, diametro externo e interno y nimero de capas [105]. Otros
factores que contribuyen a la variabilidad en las propiedades obtenidas son parametros estructurales
en la microescala como la porosidad y angulo de hilado, asi como parametros experimentales de la
prueba mecénica como la velocidad de deformacion y la longitud de fibra ensayada. Otro factor de
variabilidad, incluso para una misma FNTC, es la eleccion del valor de didmetro para el calculo de
las propiedades ingenieriles. Por ejemplo, en el presente trabajo, para una Lgde 25 mm se obtiene
un valor de modulo elastico de 1.02 GPa si se usa el valor extremo menor de la distribucion de
diametros de la Fig. 3.2 (32 um); sin embargo, si se usa el valor extremo mayor de la distribucion
de diametros (56 pum) se obtiene un valor de modulo eléstico de 3.14 GPa. Esto representa una
incertidumbre de ~55 % y de ~37 % con respecto al modulo elastico obtenido al usar el valor
esperado de diametro (37.9 um), remarcando la importancia de usar el enfoque textil con el fin de
evitar imprecisiones al reportar las propiedades mecanicas de las FNTCs ya que no se tratan de
monofilamentos, sino una estructura hilada de nanofilamentos.

3.3.2. Respuesta mecanica dinamica

La Fig. 3.9 muestra las curvas representativas de los resultados del analisis mecanico dindmico en

funcién de la temperatura para una carga estatica de 18 mN, como se describe en la seccion 2.5.2.
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Figura 3.9 Termograma de DMA de FNTCs en funcién de la temperatura.

El médulo de almacenamiento £’ (Fig. 3.9, cuadros negros solidos) decrece rapidamente al

aumentar la temperatura; para la muestra representativa ilustrada, el valor de £’ fue de ~100 GPa
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para T = -50°C, mientras que para T =~30°C su valor fue de 60 GPa. Para T > 60°C, E’ disminuy0
gradualmente hasta alcanzar valores relativamente estables de ~20 GPaen T > 125°C, con cambios
menores al 5 % después de esta temperatura. EI médulo de perdida E” (circulos rojos vacios)
presentd valores relativamente constantes en todo el intervalo de temperatura, observandose
Gnicamente un pico abrupto en T = ~50°C. Posterior a esta temperatura, £ decrecié hasta alcanzar
un valor cercano al inicial. Por su parte, Tan o (triangulos azules solidos) increment6 con una
tendencia aproximadamente exponencial de ~0.2 a ~0.6 en -50°C < T < 50°C, oscilando alrededor
de 0.6 para temperaturas posteriores a este intervalo. Estas tendencias en los comportamientos de
E’y E” se observaron en las mas de 30 muestras ensayadas, a pesar de la variabilidad natural en
la respuesta mecanica dinamica de la FNTC, atribuida a la composicidn heterogénea de la fibra, tal
como se discutio en las secciones 3.2.1 y 3.2.2. A diferencia de los materiales solidos continuos
como los polimeros y los metales que adquieren sus propiedades de disipacion mediante cambios
de fase como las temperatura de transicion vitrea y de fusion, las FNTCs lo hacen principalmente
a través de modificaciones en su estructura [29,101]. El analisis termogravimétrico presentado en
la Fig. 3.4 demuestra que la degradacion térmica de los NTCs inicia en T = ~550°C, razén por la
cual, los cambios producidos en E’ para T > 130°C no pueden atribuirse a la degradacion del
material. De igual forma, del TGA también se observa que, si la FNTC no se precalienta, ciertos
subproductos del proceso de sintesis, asi como formas de carbono no ordenadas pueden no ser
eliminadas, provocando cambios estructurales al modificar la porosidad de la FNTC y la
reorganizacion de los filamentos que la conforman. Por tanto, el alineamiento y el rearreglo de los
filamentos de NTCs, el deslizamiento de filamentos y la unidn-separacion de estos mismos son
considerados como los principales factores que propician la respuesta mecanica dinamica de las
FNTCs [29,101]. La transferencia de carga en las FNTCs es realizada por los filamentos de NTCs
y controlada por el nimero de contactos entre ellos [103]. A medida que los cambios estructurales
ocurren, los filamentos de NTCs pueden estar orientandose a la direccion de la carga, y reduciendo
el nimero de puntos de contactos entre ellos y, por tanto, la transferencia de carga de la fibra,
propiciando que el material se rigidice. Por otra parte, el aumento de E ” hasta antes de T = 65°C
puede ser atribuido al mecanismo de disipacion de unidn-separacion de filamentos de NTCs,
originado por la modificacién de puntos de contacto entre estos durante la aplicacién de cargas
ciclicas. Después de esta temperatura, los filamentos de NTCs no pueden disipar mas energia a

través de este mecanismo debido a que han alcanzado el maximo nivel de relajacion. Lo anterior
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se explica con los resultados obtenidos en la seccion 3.2.2 en donde se encontré que las bandas
Raman de la FNTC exhiben un ligero desplazamiento hacia menores valores de nimero de onda.
Esto indica que solo una pequefia parte de la deformacion aplicada se consume mediante la
deformacion de los enlaces C-C de los NTCs que conforman la FNTC, y que la mayor parte se
consume mediante rearreglos estructurales de la misma.

Con el fin de investigar el efecto del precalentamiento en la respuesta mecanica dinamica de la
FNTC, las fibras se calentaron hasta 60°C durante 2 h sin la aplicacion de carga dentro del equipo
DMA. Posteriormente, se realiz el DMA desde temperatura ambiente hasta 250°C.

La Fig. 3.10 muestra el termograma de las FNTCs después del tratamiento de secado. Al comparar
la Fig. 3.10 con la Fig. 3.9, se puede observar que al precalentar la FNTC se observan
aproximadamente las mismas tendencias en los comportamientos de £’y E” que en las FNTCs sin
precalentamiento. Sin embargo, es posible observar que el decaimiento de £’ es menos abrupto;
asimismo, se observa que para £, el pico prominente observado entre 50°C y 75°C desaparece.
De acuerdo con lo observado en el termograma TGA de precalentamiento (Fig. 3.4) para ese valor
de T, se ha perdido ~5 % de la masa total de la fibra, lo cual indica que la evaporacién de algunos
de los subproductos de la sintesis de la fibra ocurre durante la prueba de DMA. Esta evaporacion
de subproductos puede propiciar el movimiento y el reacomodo estructural de los filamentos que

conforman la FNTC.
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Figura 3.10 Termograma de DMA de FNTCs después del tratamiento de secado en funcion de la
temperatura.

La respuesta mecanica dinamica de las FNTCs como funcion de la frecuencia (f) para T = 30°C se

presenta en la Fig. 3.11. La zona entre 1-17 Hz no presento variaciones importantes respecto al
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valor de 18 Hz, por lo que esta region no se presenta en la Fig. 3.11. Para todo el intervalo de
frecuencias evaluado (18 Hz < f < 48 Hz), £’ y E” presentaron un comportamiento creciente,
indicando un comportamiento de rigidizacion con la frecuencia. De igual forma, se observo que en
f =48 Hz, E” incrementd ~700 % en comparacion con £’ que increment6 ~250 % con respecto a
sus valores iniciales (f = 18 Hz). Lo anterior resultd en un comportamiento creciente de Tan ¢ al
aumentar f, el cual tuvo un valor de ~0.40 en f = 18 Hz y de ~1.20 en f = 48 Hz. Estos elevados
valores de la razon de amortiguamiento indican que la FNTC es un material con propiedades de
disipacion de energia sobresalientes. Lo anterior es atribuido a que durante las carga ciclica, los
NTCs de los filamentos que conforman la FNTC sufren modificaciones estructurales y disipan

energia a través de mecanismos como la de apertura/cierre [29,101].
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Figura 3.11 DMA a tensién de FNTCs en funcion de la frecuencia.
La apertura de NTCs adyacentes consume energia para sobreponerse a los enlaces de fuerzas
secundarias de van der Waals, mientras que el cierre no requiere un consumo de energia. Otro
mecanismo que contribuye a la disipacién de energia en la FNTC es el proceso de unién-
separacion, el cual se diferencia del mecanismo anterior debido a que este genera cambios
irreversibles en la morfologia de la fibra [29]. Ademas, la friccion entre filamentos tiene un papel
importante como mecanismo de disipacion de energia, la cual depende de factores como el contacto
entre dichos filamentos (angulo de hilado y porosidad) y la velocidad de deformacion. Para bajas
velocidades de deformacion (menores frecuencias) los filamentos de NTCs tienen tiempo
suficiente para alinearse longitudinalmente y relajarse mientras que, al incrementar la frecuencia,
la relajacion de los filamentos de NTCs ocurre a una velocidad més lenta que la deformacion

aplicada, y la redistribucion de la deformacion es mas dificil [42].
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3.4. Conductividad eléctrica de fibras hiladas de nanotubos de carbono en corriente directa
y corriente alterna

3.4.1. Respuesta eléctrica ante corriente directa

La Fig. 3.12 presenta la variacion de Ro en el tiempo de tres muestras seleccionadas de FNTCs (de
10 caracterizadas), que presentaron el valor maximo (muestra 5), el valor minimo (muestra 7) y el
valor mas cercano al promedio (muestra 10) del parametro razén sefial-ruido (RSR). Es importante
notar que, a pesar de la alta variabilidad estructural de las FNTCs observada en el analisis Raman,
todos los valores de resistencia eléctrica para una Ly de 25 mm se encontraron entre 1050-1100 Q,

indicando una variabilidad entre muestras menor al 5 %.
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Figura 3.12 Resistencia eléctrica de tres muestras de FNTCs con sus respectivos valores de RSR.

También es posible observar (Fig. 3.12) la presencia de ligeras oscilaciones en la sefial eléctrica de
las FNTCs, las cuales han sido reportadas como una caracteristica del material y son asociadas a
efectos dieléctricos [106], polarizacion interfacial [107,108] y ruido electrénico [109,110]. Sin
embargo, estas oscilaciones exhiben diferencias menores al 0.04 % con respecto al valor promedio
de Ro (1074 * 16.6), reflejandose en valores de RSR de 33.8-40.6 decibelios (dB) e indicando que
la sefial de resistencia eléctrica de las FNTCs es altamente estable en el tiempo. A pesar de ser un
material discontinuo, esta estabilidad puede ser atribuida a la gran cantidad de caminos conductores
presentes en la estructura de la FNTC, los cuales son generados en su mayoria por los NTCs
alineados dentro de una misma fibrilla. Adicionalmente, aunque en menor medida, el angulo de
hilado puede propiciar la formacién de méas caminos conductores, generando mas puntos de
contactos entre filamentos que reducen la resistencia de contacto entre NTCs y faciliten el flujo de

carga en la fibra [44]. EI resumen de las propiedades eléctricas calculadas usando el enfoque
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ingenieril y el textil, asi como la comparacion con los valores reportados en la literatura para otras
FNTCs se presenta en la Tabla 3.5. El calculo de la conductividad eléctrica como una fibra de
seccién transversal continua (oe) considerd un didmetro de 37.9 um (seccion 3.1.1), mientras que
el calculo de la conductividad eléctrica como una fibra textil (gesp) considerd una densidad lineal
de 0.42 tex (seccion 3.1.2).

Tabla 3.5 Propiedades eléctricas de FNTCs hiladas en seco.

Este trabajo Literatura Ref.
Ro/L (2mm™) 42.9 + 0.67 25-27.4 [31,45]
ce (Sm™) 2.06 (+ 0.03) x10* (1.17-5.84) x10* [5,25,32,44,45,111,112]
oesp (SM?kg™?) 55.5+0.01 34.1-73.0 [5,32,44,111,112]
RSR (dB) 36.3+£2.12 29.0 [81]

3.4.2. Respuesta eléctrica ante corriente alterna
Las curvas obtenidas de la caracterizacion eléctrica en AC para el médulo de impedancia (|Z]) y el
angulo de fase () de las diez FNTCs caracterizadas (M1 a M10) como funcion de la frecuencia (f,

barrido de frecuencia entre 20 Hz y 2 MHz) se presentan en la Fig. 3.13.
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Figura 3.13 Respuesta eléctrica de FNTCs ante corriente alterna como funcion de la frecuencia. a)
Moddulo de impedancia (|Z|), b) angulo de fase (6).

La curva de |Z| (Fig. 3.13a) exhibe un comportamiento constante a frecuencias menores a
10° Hz, mientras que para frecuencias mas altas (f > 10° Hz) decrece ligeramente hasta alcanzar un
decaimiento maximo de ~11 % en 2 MHz. Los valores de |Z| para las muestras analizadas se
encontraron entre 1.00-1.30 k€, los cuales fueron cercanos al intervalo obtenido en las mediciones
de resistencia eléctrica en DC (1.05-1.10 kQ). Por su parte, la curva de 6 (Fig. 3.13b) también

mostré un comportamiento constante (valor cercano a 0) para f < 10* Hz, mientras que para
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frecuencias mas altas exhibié un decaimiento abrupto hacia valores negativos, alcanzando valores
entre -20° y -30° en 2 MHz. La Fig. 3.14 presenta las curvas con los valores promedio y desviacion
estandar de |Z| y 6 con respecto a la frecuencia, calculadas con base en las mediciones de las 10
muestras de FNTCs.

14 L o—0—© 40
1.3} 14
12+f T8
~ J=12
c 11 —
=5 H{-16 ;
g 10t
N 1-20
09}
=z i
08F- Ec. (2.8a) % il
o 0 R=1.15kQ 28
0.7 F —Ec. (2.8b) C=30.7 pF 4239

10" 102 10° 10* 10° 10° 107
f (Hz)

Figura 3.14 Valores promedio de |Z| y @ en barrido de frecuencias con sus respectivas curvas de
ajuste al modelo de circuito RC en paralelo.

Estas curvas se ajustaron a varios modelos de circuitos eléctricos resistor-capacitor (RC) usando la
herramienta “Global Fit” del software Origin® para determinar la contribucion de cada elemento a
la impedancia eléctrica de las FNTCs. Esta herramienta ajusté simultaneamente las curvas
generadas por las Ecs. (2.8a) y (2.8b), obteniendo los valores de Ry C que producen el mejor ajuste
para ambas funciones mediante el algoritmo de iteracion Levenberg-Marquardt. Con ello, se
encontro que el modelo de circuito RC con dos elementos en paralelo (inserto en la Fig. 3.14)
describié de mejor manera el comportamiento eléctrico de las FNTCs. A partir del ajuste
matematico de este modelo a los datos experimentales (Fig. 3.13), se aproximo la contribucion de
las componentes resistiva y capacitivaa R=1.15kQ y C = 30.7 pF. De la Ec. (2.5) se sabe que la
reactancia (X) estd dada por la diferencia de la contribucion del inductor (X.) menos la contribucién
del capacitor (Xc). De este modo, observando en la Fig. 3.13b que & tiende a valores mas negativos
para f > 10* Hz, es posible determinar que las FNTCs presentan efectos inductivos muy pequefios
en proporcién a los capacitivos y que la reactancia de estas FNTCs es dominada por la parte
capacitiva (Xc). Sin embargo, a pesar de la existencia de una contribucion capacitiva en la respuesta
de impedancia, el comportamiento eléctrico de las FNTCs a bajas frecuencias se encuentra

fuertemente dominado por la componente resistiva. Esto se confirma con el hecho de que el ajuste
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de R en el modelo RC (Fig. 3.14) genera valores muy cercanos a los medidos en la caracterizacion
eléctrica en DC (Tabla 3.5), los cuales a su vez son muy similares a los valores de |Z| medidos a
bajas frecuencias (f < 10* Hz) en la Fig. 3.13a.

El comportamiento eléctrico de la FNTC puede ser explicado desde su estructura morfolégica
jerarquica, la cual se encuentra formada por filamentos de NTCs con un alineamiento preferencial
en la direccion del hilado. De acuerdo con las caracteristicas morfologicas de la FNTC (d = 37.9
um, ¢ = 0.53) se estima que el niumero de filamentos (d = 50 nm) contenidos en su seccion
transversal es de ~500,000 elementos. Asimismo, considerando que los NTCs que conforman los
filamentos tienen longitudes de ~500 pm, el nimero de NTCs en la longitud de fibra usada en las
caracterizaciones (25 mm) es de ~100, resultando en ~100 puntos de contacto en cada uno de los
1x10° filamentos que conforman la FNTC. Dado que la mayor parte de la resistencia eléctrica
global en arreglos macroscépicos de NTCs esta dada por la resistencia eléctrica entre puntos de
cruce de filamentos (resistencia de contacto), y la FNTC genera un gran nimero de puntos de
contacto, es posible esperar que el comportamiento eléctrico de la fibra se encuentre dominado por
la componente resistiva [44,113]. Sin embargo, la alta porosidad de la FNTC (0.53) indica la
presencia de una gran cantidad de espacios vacios entre estos filamentos, los cuales actian como
un medio dieléctrico entre los filamentos y propician que el material se comporte como un capacitor
de placas paralelas [113]. A bajas frecuencias, el flujo de corriente que circula por la FNTC es lo
suficientemente lento para permitir la descarga completa de los microcapacitores formados,
haciendo que su influencia sea poca en comparacion con la resistiva. Sin embargo, conforme
aumenta f, el proceso de carga es tan rapido que no permite la descarga completa del
microcapacitor, propiciando la acumulacion de cargas en la superficie de los filamentos de NTCs.
De acuerdo con investigaciones previas, esta acumulacion de cargas puede provocar la flexion de
los filamentos de NTCs que por la accion de fuerzas electrostaticas reducen la distancia de
separacion entre ellas y provocan que el valor de capacitancia aumente, haciendo que sus efectos
sean mas notorios en la respuesta de impedancia para f > 10* Hz [113]. Otros autores han medido
la respuesta eléctrica en corriente alterna de FNTCs, encontrando un comportamiento influenciado
también por la contribucion inductiva al aumentar la frecuencia (dngulos de fase positivos) [45].
Este comportamiento es atribuido a la formacion de inductores formados por NTCs metalicos
entrelazados entre si. Las diferencias con respecto a lo obtenido en este trabajo pueden ser

atribuidas al angulo de hilado, al diametro y a la porosidad de la FNTC, asi como a la longitud de
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AR/R, (%)

prueba de la muestra, ya que se espera que la contribucion relativa de la respuesta resistiva,
capacitiva, e inductiva de la fibra sea fuertemente dependiente de su microestructura, y por lo tanto,

de su método de sintesis.

3.5. Propiedades electromecanicas de fibras hiladas de nanotubos de carbono a tension
uniaxial

3.5.1. Respuesta piezorresistiva

La respuesta piezorresistiva de las FNTCs adquirida al medir la resistencia eléctrica de manera

simultanea a las pruebas mecéanicas de tensidn hasta falla se presenta en la Fig. 3.15.

10F & ARR, {027 1.0}
0.9 - —o— Esfuerzo especifico 4024 3 09}
] =
08¢ lo21 2 B8
0.7 1 0.7 |-
1018 8 =
0.6 F 1 = < 06F
05} ] 2 ¥ osf
41012 o o
0.4F ] o % o4l
0.3 410.09 8
9T J & 0.3F
0.2 T 0.06 % 021+
0.1F 40.03 W 0.1}
OO N 1 N 1 " 1 " 1 " 1 N 1 000 00 N 1 N 1 N 1 L 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 0.00 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0.18 0.21 0.24
£ (%) Esfuerzo especifico (N/Tex)
a) b)

Figura 3.15 Respuesta piezorresistiva de las FNTCs. a) 4R/Ro en funcion de &, b) AR/R, en funcion
del esfuerzo especifico.

La piezorresistencia de las FNTCs es aproximadamente lineal en todo el intervalo de deformacién
(Fig. 3.15a), exhibiendo valores méximos de 4R/Ro de ~1 % en el punto de ruptura (¢ ~ 3 %) y una
sensibilidad eléctrica a la deformacion positiva de kr = 0.25 + 0.06. En la Fig. 3.15b se observa que
AR/Ro presenta baja sensibilidad para esfuerzos especificos menores a 0.03 N/tex. Lo anterior
puede deberse a que muy al inicio de la carga, el incremento en los puntos de contacto entre
filamentos de NTCs es despreciable en comparacién con los puntos de contacto existentes en la
fibra, produciendo solo cambios pequerfios en su resistencia eléctrica global [2]. Posteriormente, se
observa un incremento aproximadamente lineal de AR/Ro para valores de esfuerzo especifico
menores a 0.15 N/tex. Esto es posiblemente ocasionado por la disminucién en el &rea de contacto
entre filamentos de NTCs, lo cual incrementa la contribucion de la resistencia de contacto a la

respuesta eléctrica de la FNTC. Finalmente, se observa un comportamiento creciente no lineal de
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AR/Ro para esfuerzos especificos mayores a 0.15 N/tex, atribuido a que una mayor distancia entre
NTCs dentro de un mismo filamento propicia que los portadores de carga tengan que atravesar una
distancia de tunelamiento para llegar a la banda de conduccion del NTC contiguo (resistencia de
tunelamiento) [3,49]. El fendmeno piezorresistivo de las FNTCs ha sido estudiado en fibras
sintetizadas tanto por hilado en seco [2,4,5] como por hilado directo [3], y es atribuido
principalmente a cambios estructurales (geomeétricos) de la fibra [2-5]. Cuando la FNTC comienza
a elongarse, ocurre una disminucion en su area de seccion transversal (diametro), la cual propicia
que el nimero de contactos entre filamentos aumente. Conforme aumenta la deformacion aplicada,
ya no existe reduccién de didmetro y comienza el deslizamiento de filamentos, ocasionando que el
area de contacto entre estos se modifique y con ello se presenten cambios en la resistencia eléctrica
de laFNTC [3,4]. La sensibilidad eléctrica a la deformacion de las FNTCs es un orden de magnitud
menor que la obtenida mediante dispositivos comerciales como las galgas extensiométricas (~2).
Esta baja sensibilidad puede ser atribuida a la gran cantidad de caminos conductores presentes en
la FNTC; la red conductora generada por los NTCs dentro de la fibra se encuentra altamente
empaquetada (miles de puntos de contacto) a diferencia de los materiales compuestos con NTCs
dispersos, en donde existen pocos puntos de contacto. Por ello, a pesar de los que los rearreglos
estructurales generan nuevos puntos de contacto al cargar mecanicamente la fibra, la modificacién
de uno o varios caminos conductores no es capaz de modificar fuertemente la red electroconductora
saturada y, por tanto, no genera grandes cambios en la resistencia eléctrica de la FNTC. Sin
embargo, a pesar de su baja sensibilidad piezorresistiva, la FNTC exhibe una alta estabilidad
eléctrica que permitira el desarrollo de sensores de deformacion y dafio, con menor histéresis y
mayor reproducibilidad que aquellos fabricados con nanoestructuras dispersas en una matriz
polimérica. Asimismo, la alta porosidad de la FNTC representa una alta area de contacto que genera
un gran potencial para una mejor interaccion con una matriz polimérica y con el medio circundante,

a diferencia de otras fibras continuas como la fibra de carbono o de aramida.

3.5.2. Respuesta de piezoimpedancia

La respuesta electromecanica en corriente alterna (piezoimpedancia) a tension para las tres
frecuencias evaluadas se presentan en la Fig. 3.16. La Fig. 3.16a corresponde al cambio fraccional
de |Z| (4]Z]/Z|o) ante la deformacidn unitaria (&), mientras que la Fig. 3.16b corresponde al cambio
fraccional de 6 (46/6) en funcién de la deformacion (g). Los valores de |Z|o y 6o corresponden a

los valores instantaneos de mddulo de impedancia y angulo de fase para ¢ = 0.
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Figura 3.16 Respuesta electromecénica en AC ante deformacion (piezoimpedancia) para tres
frecuencias. a) Cambio fraccional de médulo de impedancia, b) cambio fraccional de angulo de fase.

El cambio fraccional del médulo de impedancia (4|Z]/|Z|o, Fig. 3.16a) presenta un comportamiento
creciente aproximadamente lineal en todo el intervalo de deformacion para las tres frecuencias
evaluadas, es decir, presentan un factor de sensibilidad eléctrica (“factor de galga™) positiva. Esto
puede ser atribuido a que las FNTCs poseen una componente resistiva dominante, como se mostré
en la seccion 3.4.2 (Fig. 3.13), que estd gobernada por el contacto directo y el tunelamiento entre
los filamentos que conforman la fibra, mientras que la componente capacitiva es generada por los
espacios vacios que se forman entre los elementos conductores (filamentos de NTCs). A medida
que la fibra se deforma, la componente resistiva incrementa por la modificacion en la resistencia
de contacto entre filamentos (pequefias deformaciones) y por el incremento en la distancia entre
NTCs dentro de un mismo filamento (grandes deformaciones). Por su parte, la componente
capacitiva podria estar decreciendo, debido a que la reduccién del area de seccion transversal
disminuye la porosidad de la fibra (espacios vacios) que forma los micro-capacitores en la fibra.
De la teoria de capacitores de placas paralelas se sabe que la capacitancia es inversamente
proporcional a la distancia de separacién (tamafio de los poros) y directamente proporcional al area
de traslape entre filamentos. Por tanto, aunque la separacion entre los filamentos de NTCs
disminuye al deformarse la fibra, también se generan nuevos puntos de contacto entre estos que
ocasionan que el mecanismo de conduccion sea gobernado por la componente resistiva. De este
modo, el incremento en la resistencia eléctrica y el decremento en la capacitancia (incremento de
la reactancia) provoca los cambios positivos de |Z| observados en la Fig. 3.16a. La sensibilidad

eléctrica para el mdédulo de impedancia (kiz|) junto con la sensibilidad piezorresistiva (kr) se
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resumen en la Tabla 3.6 para los tres valores de frecuencia usados. EI cambio fraccional de angulo
de fase (46/00, Fig. 3.14b) tuvo un comportamiento diferente para cada frecuencia evaluada, tal
como se observa en los valores de sensibilidad eléctrica (ks) en la Tabla 3.6. Para 100 kHz, 6
incremento ligeramente con la deformacidn (sensibilidad eléctrica positiva) hasta alcanzar cambios
maximos cercanos a 0.1 %. Los aumentos de 6 a esta frecuencia fueron pequefios y presentaron un
elevado nivel de ruido en las 10 muestras ensayadas. Con la frecuencia de 1 MHz, los valores de
A6/00 tuvieron un comportamiento decreciente con tendencia aproximadamente lineal, alcanzando
valores maximos negativos cercanos a -0.25 % en ¢ = 3.25 % (ko en Tabla 3.6). Finalmente, para
la frecuencia de 2 MHz (frecuencia maxima del instrumento usado), las 10 muestras presentaron
un comportamiento erratico, oscilando alrededor de 46/60 = 0. En general, como se observa en la
Fig. 3.13Db, la sensibilidad en & de las FNTCs fue muy baja, incluso en ocasiones presentando
problemas de reproducibilidad instrumental. Esto se debe a la relativamente baja contribucion
capacitiva de la FNTC, cuando se compara con la contribucion resistiva.

Tabla 3.6 Factores de sensibilidad eléctrica a la deformacion para piezoimpedancia y
piezorresistencia.

f Kz, ko Kr
100 kHz | 0.33+0.14 | 0.02+0.01 -
1MHz | 0.24+0.03 | -0.06 £0.01 -
2MHz | 0.24+0.07 | -0.01 £0.05 -
DC - - 0.250.06

Enla Tabla 3.6 se observa que la sensibilidad eléctrica de |Z| (kz|]) paraf=1 MHzy 2 MHz presentd
valores similares a la sensibilidad eléctrica obtenido en DC (kr). La mayor sensibilidad a la
deformacion se obtuvo para f = 100 kHz, lo cual puede ser atribuido a una menor disponibilidad
de portadores de carga. De manera general, se ha reportado que en sélidos desordenados como los
materiales compuestos con NTCs dispersos en una matriz polimérica, |Z| decrece a medida que la
frecuencia aumenta [114]. Este comportamiento concuerda con lo observado para |Z| en las Figs.
3.13a y 3.14, y es atribuido a la alta frecuencia de inyeccion de corriente, la cual propicia la
excitacion de los electrones de conduccion. Dichos electrones excitados pueden superar con mayor
facilidad las barreras de potencial del polimero aislante, promoviendo la conduccién por
tunelamiento y generando mas caminos conductores respecto a la aplicacion de corriente directa o
bajas frecuencias [115]. El incremento en la sensibilidad eléctrica de k|z para f = 100 kHz con
respecto a kr (~32 %), podria sugerir un efecto colaborativo de la componente resistiva y capacitiva
a esta frecuencia. Por otra parte, se ha reportado que los materiales compuestos con menores
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conductividades eléctricas son mas sensibles a estimulos externos como la deformacién o los
cambios de temperatura. Algunos autores han reportado que a elevadas frecuencias, la acumulacion
de cargas genera la flexion y el acercamiento de los filamentos de NTCs dentro de la FNTC, lo
cual genera un incremento de la capacitancia [113]. Sin embargo, a elevadas frecuencias la
excitacion de los electrones permite su tunelamiento, por lo que la capacitancia global disminuye
y la componente resistiva es gobernante. No obstante, a frecuencias moderadas (intervalo de
frecuencias criticas) la capacitancia podria incrementar hasta un intervalo que no genere el
tunelamiento de electrones, lo cual podria generar efectos colaborativos que causen un ligero
aumento en la sensibilidad eléctrica ante la deformacion.

Como parte complementaria de la caracterizacion electromecanica en AC se realizé un barrido de
frecuencia a diferentes niveles de deformacion (entre 0y 3.5 %, pasos de deformacion de 0.5 %)
con el fin de determinar las contribuciones de las componentes resistiva y capacitiva a la sefial de
|Z|y 6. La Fig. 3.17 presenta los barridos de frecuencia del médulo de |Z] y & como funcion de la

deformacion.
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Figura 3.17 Barrido de frecuencia eléctrica como funcién de la deformacion unitaria. a) |Z|, b) 6.

De forma similar a lo obtenido en la Fig. 3.13a para las curvas de |Z|, la Fig. 3.17a presenta un
comportamiento relativamente constante para frecuencias menores a 10° Hz, mientras que para
mayores frecuencias |Z| disminuye, para cualquier valor de ¢. Al aumentar la deformacion de la
fibra el comportamiento de |Z| se mantiene con la misma tendencia, pero con un desplazamiento
hacia menores valores de |Z| al aumentar la frecuencia, tal como se observa en el inserto de la
Fig. 3.17a. Esto puede deberse a que la resistencia eléctrica en la direccion de la FNTC esta

gobernada por efectos resistivos, los cuales dependen de la resistencia de contacto y de la
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separacion entre los filamentos de NTCs que conforman la fibra. Al aplicar deformacion, estos
filamentos se reorganizan dentro de la FNTC disminuyendo ligeramente la distancia entre ellas y
aumentando el area de contacto entre filamentos adyacentes, lo cual incrementa la resistencia
eléctrica total de la fibra. Por otro lado, las curvas de & no presentaron cambios significativos para
los diferentes niveles de deformacién como se observa en la Fig. 3.17b. Las curvas de 6 presentan
un comportamiento constante cercano a cero para f < 10° Hz, mientras que para f > 10° Hz los
valores tuvieron un decremento hacia valores negativos, lo cual indica una reactancia capacitiva a
altas frecuencias. Al incrementar la deformacion los valores de 6 no presentaron diferencias
significativas, ya que los cambios del &ngulo son muy pequefios, modificAndose hasta el segundo
decimal, como se aprecia en el inserto de la Fig. 3.17b. Con esto se puede determinar que € parece
ser poco sensible a la deformacion, puesto que la proporcion entre la reactancia y la resistencia no
se ve fuertemente afectada cuando la FNTC se deforma.

Para conocer de mejor manera como cambian las contribuciones de la resistencia y la capacitancia
con la deformacion aplicada, se realizo el ajuste de las curvas de |Z| y & para cada nivel de ¢,
conforme a la Fig. 3.17, obteniendo los valores de R y C que produjeron el mejor ajuste a las Ecs.
(2.8a) y (2.8b) para cada nivel de deformacion. Estos valores de R 'y C como funcién de la
deformacion se presentan en la Fig. 3.18.
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Figura 3.18 Valores de ajuste Ry C en funcién de la deformacién unitaria aplicada.
La resistencia eléctrica incrementa al aumentar ¢, mientras que la capacitancia disminuye (Fig.
3.18). Esto concuerda con los resultados observados en la caracterizacion de piezoimpedancia, en
donde se plante6 el incremento de R al aumentar la resistencia de contacto entre los filamentos que

conforman la FNTC debido a su deslizamiento. Por otro lado, C disminuy6 debido a que la
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reduccion de la seccion transversal de la FNTC al elongarse, lo que reduce los espacios vacios entre
los filamentos conductores que forman micro-capacitores en la estructura de la fibra. Es importante
notar que la cuantificacion de R y C solo es posible si se asume que la fibra se comporta segun el

modelo tedrico de circuito eléctrico de RC en paralelo descrito por las Ecs. (2.8a) y (2.8b).

3.5.3. Correlacion de la deformacion con el corrimiento de las bandas del espectro Raman y la
sefial eléctrica de fibras hiladas de nanotubos de carbono en corriente directa y alterna
La correlacion de la deformacion a tension uniaxial con la espectroscopia Raman y la sefial eléctrica
de las FNTCs en DC se presenta en la Fig. 3.19. Esta correlacion se obtuvo al realizar la
espectroscopia Raman mediante un andlisis de linea de 5 um de longitud al aplicar pasos de
deformacidn controlada, simultaneamente con la medicidn de resistencia (o impedancia) eléctrica.
De este modo, la Fig. 3.19a grafica 4R/Ro en funcion del tiempo, en donde se observa los puntos
de aplicacion de carga (escalones de AR/Ro) asi como una ligera relajacion eléctrica de la fibra.
Dado que la deformacion y la obtencion de los espectros Raman no fue un proceso continuo, la
Fig. 3.19b presenta los valores de la posicion de la banda D (circulos negros vacios) y el valor de
cambio fraccional de resistencia eléctrica (4R/Ro) para cada nivel de deformacion (cuadrados

azules solidos).
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Figura 3.19 Respuesta eléctrica en DC acoplada con espectroscopia Raman. a) 4 R/Ro en funcion del
tiempo, b) AR/Roy desplazamiento de la banda D en funcion de la deformacion, c) progresion de
dafio in situ en FNTCs al aplicar deformacién.

De la posicion de la banda D (~1350 cm™) se observa que a deformaciones iniciales (& < 0.67 %,
primeros dos puntos de la gréfica) no se presenta un corrimiento significativo en el nimero de
onda, indicando que a bajas deformaciones no existen distorsiones en los enlaces C-C, sino
unicamente rearreglos estructurales. En este mismo intervalo, la resistencia eléctrica presento una
disminucion de hasta -0.6 %, la cual se asocia con el fendbmeno de relajacion viscoelastica tras
aplicar una precarga [3,45]. Para el intervalo 0.67 % < ¢ < 3.0 % (Fig. 3.19c, seccién A), se observa
un ligero corrimiento de la posicién de la banda D hacia menores valores de nimero de onda. Por
su parte, la resistencia eléctrica present6 un valor minimo (Fig. 3.19c, seccion B) en la curva de la
sefial eléctrica, incrementando su valor hasta alcanzar un valor cercano al original (4R/Ro = 0 %).
Estos cambios eléctricos son causados por el deslizamiento y separacion de los filamentos de NTC,
lo cual disminuye la resistencia de contacto entre filamentos y causa el aumento de resistencia
eléctrica. Dicho deslizamiento de filamentos se asocia con la evoluciéon de la deformacién, y
eventual desprendimiento de filamentos de la FNTC (Fig. 3.19c, seccién C). Finalmente, para
¢ > 3.0% (Fig. 3.19c, seccién D), se observa un pequefio desplazamiento hacia mayores valores de
numero de onda, mientras que el cambio de resistencia eléctrica continué aumentando linealmente

hasta la falla del material por el desprendimiento de filamentos, en donde se alcanzaron valores de
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AR/Ro de hasta 1.4 %. Como se mencion0 en la seccién 3.3.4, el poco o nulo corrimiento de la
banda D a pequefias deformaciones, es atribuido a que la FNTC sufre principalmente rearreglos
estructurales como la unién-separacion de filamentos y reduccién de didmetro, para redistribuir la
energia suministrada por el estimulo mecanico. Para el intervalo de ¢ < 0.67 %, la deformacion
aplicada puede propiciar el estiramiento de los enlaces C-C de los NTCs que conforman la fibra,
reflejandose en los desplazamientos de la banda D. Asimismo, fue posible notar que el fendmeno
de relajacion aun tiene un efecto importante sobre la respuesta eléctrica de la FNTC, por lo que la
resistencia eléctrica continda disminuyendo a pesar de la aplicacion de la deformacion. Sin
embargo, para ¢ ~ 2 %, se observa un valor minimo en el que los valores de AR/Ro aumentan; para
este punto es posible el efecto de la deformacion aplicada a las FNTCs sea cada vez mayor que el
causado por la relajacion de la fibra. Finalmente, para ¢ > 3.0 %, en el espectro Raman se observo
una ligera tendencia hacia mayores valores de numero de onda, lo cual puede ser asociado a la
ruptura de filamentos de NTCs (Fig. 3.19, seccién D) debido a que la deformacion aplicada es
mayor que las fuerzas secundarias que mantienen unidos a los NTCs dentro del filamento. El
diametro del area de analisis del espectrofotometro Raman es de 1 um, por lo cual es posible que
la respuesta adquirida corresponda a cientos de filamentos de NTCs. Al romperse estos filamentos,
los NTCs que los conforman dejan de sufrir deformaciones, por lo que la banda tiende a regresar a
su posicién inicial.

Analogamente al caso de DC, la Fig. 3.20 presenta la correlacion de la deformacion de la FNTC a
tension uniaxial con la espectroscopia Raman y la sefial eléctrica de las FNTCs en corriente alterna.
La Fig. 3.20a muestra el corrimiento de la banda Raman D, asi como el cambio del médulo de
impedancia (4|Z|/|Zo|) y de angulo de fase (46/60) en funcion del tiempo. La Fig. 3.20b presenta
los valores de la posicion de la banda D (circulos negros vacios) y el valor de 4|Z|/|Zo| (triangulos
azules solidos) y de 46/6o (cuadrados rojos solidos) para cada nivel de deformacion aplicada. La
primera zona, correspondiente a bajas deformaciones (¢ < 0.67 %) present6 poca diferencia en la
posicion de las bandas Raman, indicando que para este nivel de deformacion Gnicamente existen
rearreglos estructurales en la FNTC. En este intervalo, la 4|Z]/|Zo| tuvo una ligera disminucion,
mientras que 46/6oincremento en ~1 %. Para deformaciones moderadas (0.67 < ¢ < 3.0 %) se puede
apreciar una leve tendencia de la banda D hacia menores nimero de onda, indicando ligeras
deformaciones directas de los enlaces C-C de los NTCs que conforman las fibras. De forma similar

a lo generado en DC, el cambio de |Z| tuvo un valor minimo en & ~ 2 %. Por su parte, 8 siempre
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presentd una tendencia a disminuir. En este intervalo de deformacion (¢ < 2 %) los cambios
negativos de impedancia pueden estar asociados con la contribucion importante de la relajacion,
mientras que los cambios positivos de resistencia eléctrica se asocian con el desplazamiento de los
filamentos, los cuales se alejan unos de otros. Finalmente, para ¢ > 3.0% la posicién de la banda no
sigue una tendencia clara, regresando a valores cercanos a los originales (en deformacion 0). Por
su parte, |Z| presentd incrementos cada vez mas abruptos, indicando la disrupcién de caminos
conductores debido a la ruptura de filamentos de NTCs. Por su parte € continu6 aumentando

durante todo el intervalo de deformacion.
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Figura 3.20 Respuesta eléctrica en AC acoplada con espectroscopia Raman. a) A4|Z|/|Zo|, 46/60 y
desplazamiento de la banda D en funcion de la deformacion, b) A4|Z|/|Zo| y 46/8, en funcion del tiempo.

3.6. Monitoreo del proceso de polimerizacion en materiales compuestos modelo mediante
sefial eléctrica de fibras hiladas de nanotubos de carbono y espectroscopia Raman

3.6.1. Monitoreo del proceso de polimerizacion mediante sefial eléctrica

Las curvas representativas de cambio fraccional de resistencia eléctrica de la FNTC durante el
proceso de entrecruzamiento de la resina vinil éster (RVE) con tres concentraciones diferentes de
oxidante (MEKP) se presentan en la Fig. 3.21. Las Figs. 3.21a-c corresponden a la medicion
simultanea de la resistencia eléctrica con el respectivo cambio de temperatura medido por el
termopar inmerso en el molde (volumen de ~1.65 ml, a ~25°C) en donde se colocé la FNTC. Por
su parte la Fig. 3.21d, presenta un resumen cotejando directamente la respuesta eléctrica de la
FNTC para los tres procesos de entrecruzamiento evaluados. Previo al vertido de la RVE dentro
del molde con la FNTC, se midié la respuesta eléctrica de la fibra durante ~1.33 h (no mostrado en

la Fig. 3.21), en donde se observd una disminucion de la resistencia eléctrica asociada a la
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relajacion viscoelastica del material al aplicar una precarga [45]. Al entrar en contacto con la RVE,

la resistencia eléctrica de la FNTC disminuyé abruptamente entre 4 y 14 % (dependiendo de la

concentracion del iniciador), alcanzando un valor minimo local en un intervalo de ~0.25 h después

del inicio de la prueba. Esta disminucién en la resistencia eléctrica es asociada con la presencia de

radicales libres en la RVE, los cuales pueden actuar como donadores de electrones, permitiendo

que el proceso de conduccion eléctrica en el material se mejore [30,72].
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Figura 3.21 Medicion simultanea de la resistencia eléctrica y la temperatura durante el proceso de
entrecruzamiento de la RVE para diferentes concentraciones de MEKP. a) 0.3 % p/p, b) 0.6 % p/p,
c) 0.9 % p/p, d) comparacion de la sefial eléctrica para las tres concentraciones.

A medida que el tiempo transcurre, la RVE se infiltra en la porosidad de la FNTC, sustituyendo

los espacios vacios en la fibra previamente ocupados con aire, y dado que la permitividad eléctrica

relativa de la RVE es mucho mayor que la del aire, se propicia el aumento de la resistencia eléctrica

[72]. Asimismo, mientras el entrecruzamiento de la RVE progresa, los radicales libres producidos

por el iniciador son consumidos, por lo que existen menor cantidad de radicales que pueden actuar
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como donadores de electrones, lo cual también propicia un aumento de la resistencia eléctrica. Por
otra parte, al incrementar la velocidad de conversion del monomero, la viscosidad de la RVE
aumenta hasta convertirse en un gel aislante, en el cual los enlaces secundarios entre los
monomeros y oligémeros de la RVE en el estado liquido son sustituidos por enlaces covalentes de
menor longitud. Esta sustitucion de enlaces produce la contraccion quimica de la matriz, la cual
genera esfuerzos y deformaciones radiales de compresion que modifican la microestructura de la
FNTC y cambian la densidad de puntos de contacto entre filamentos y por tanto, resulta en una
disminucion de la resistencia eléctrica [72]. Al ocurrir estos dos fendmenos de manera simultanea,
en donde uno ocasiona el incremento de la resistencia eléctrica y el otro su disminucién, se genera
una competencia entre mecanismos que promueve la estabilizacion de la sefial eléctrica. Este
comportamiento fue mas evidente en el monitoreo de la RVE con menor concentracion de MEKP
(0.3 % p/p), debido a que la lenta conversion del mondmero y el entrecruzamiento por la baja
concentracion de iniciador permite apreciar el efecto de cada mecanismo. Por esta razon, en el
proceso de entrecruzamiento con mayor cantidad de MEKP (0.9 % p/p) no se observé un punto en
donde la resistencia eléctrica incrementara. La alta concentracion de radicales libres y la rapida
cinética de entrecruzamiento provoca que los efectos de la contraccion volumétrica se presenten
en tiempos menores que para la RVE con 0.3 % p/p de MEKP, contrarrestando el aumento de
AR/Ro por la infiltracion en la FNTC y ocasionando que la resistencia eléctrica alcance valores
relativamente constantes rapidamente. Posterior a este punto, la sefial de resistencia eléctrica se
estabilizd, registrando valores de AR/Ro de ~6 % para la mezcla de RVE con menor concentracion
de MEKP y de -15 % para la mezcla con mayor cantidad de MEKP. La muestra con 0.9 % p/p de
MEKRP alcanzo la estabilizacion de AR/Ro en un tiempo de ~1 h, la muestra con 0.6 % p/p lo alcanz6
en un tiempo de ~1.5 h, mientras que la muestra con 0.3 % p/p lo consiguid en ~3.5 h. Después de
la estabilizacién de 4R/Ro no se presentaron cambios eléctricos significativos, por lo que es posible
asumir que la FNTC no sufrié modificaciones estructurales tras alcanzar el punto de gel de la resina.
A su vez, se pudo observar que todas las exotermas de entrecruzamiento presentaron cambios
pequefios de temperatura (menores a 3°C) debido al poco volumen de resina utilizado (1.65 ml).
Considerando el coeficiente termorresistivo reportado de la FNTC de -9.46x10* K [31], los
cambios de 4R/Ro durante el entrecruzamiento de la RVE no pueden ser atribuidos a fenémenos
termorresistivos. De modo similar a las caracterizaciones en DC, se monitoreo el proceso de

polimerizacion de la RVE usando la respuesta eléctrica de las FNTCs en AC. Las curvas
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representativas de cambio fraccional de impedancia eléctrica (4|Z|/|Z|o), cambio fraccional de

angulo de fase (46/0o), y las exotermas de entrecruzamiento de la RVE se presentan en la Fig. 3.22.
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Figura 3.22 Medicion simultanea de la resistencia eléctrica y la temperatura durante el proceso de
entrecruzamiento de la RVE para diferentes concentraciones de MEKP. a) 0.3 % p/p, b) 0.6 % p/p,
c) 0.9 % p/p, d) comparacion de 4|Z)/|Z]o, €) comparacion de 46/6,.
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De manera similar a la caracterizacion en DC, se observo un decremento de |Z| y 8 previo al vertido
de la resina, correspondiente a la relajacion viscoelastica del material. Asimismo, se observo una
diminucion abrupta de |Z| al verter la RVE para todas las concentraciones MEKP, hasta alcanzar
un valor minimo local, el cual fue seguido por un incremento de la impedancia. De las curvas se
observa que a partir del momento de agregar la resina al molde y cubrir la FNTC, esta experimento
un cambio neto de |Z| de ~6 % para la concentracion de 0.3 % de MEKP; este cambio fue de ~8 %
para la concentracién intermedia de iniciador (0.6 % p/p) y de ~14 % para la concentracién mas
alta (0.9 % p/p). Este comportamiento es similar al observado en las pruebas realizadas en DC (Fig.
3.21) y es atribuido a los radicales libres presentes en la resina que funcionan como donadores de
electrones y a la contraccion volumétrica de la matriz [72]. La disminucién de la impedancia tiene
una relacion directa con la concentracion de oxidante, ya que se espera que la resina con mayor
concentracion de MEKP posea un mayor nimero de radicales libres, y, por lo tanto, favorezca el
aumento de la conductividad de las FNTCs. Para el caso de la RVE con menor concentracion de
MEKP, despueés de la disminucion subita de |Z| se presentd un incremento significativo el cual
continud hasta un tiempo de aproximadamente 0.42 h, en donde 4|Z|/|Z|o tuvo un cambio de
pendiente. Este aumento de impedancia eléctrica es atribuido a que, durante la conversion del
mondmero, los radicales libres de la RVE se agotan y su viscosidad aumenta, pasando de ser un
fluido con donadores de electrones a un sélido aislante que ocupa la porosidad de la fibra. Posterior
a este tiempo, la impedancia eléctrica comenzd a estabilizarse hasta alcanzar un valor
aproximadamente constante en el tiempo monitoreado. Por otro lado, la concentracion de MEKP
de 0.6 % p/p present6 un ligero incremento en la impedancia y posteriormente otro decremento
notable, hasta alcanzar un valor de 4|Z]/|Z|o de ~-10 %. Para un tiempo cercano a 2.7 h, la sefial
eléctrica se estabilizo hasta un valor relativamente constante; la estabilizacion de la sefial eléctrica
para tiempos mas pequefios es atribuida a una mas rapida conversién del polimero. Esta mayor
velocidad de conversidn genera mayores contracciones volumétricas de la resina, la cual causa la
disminucion de la resistencia eléctrica [72], y por tanto, de |Z]|; al ocurrir esta contraccion se
producen mecanismos contrarios entre si, en donde uno aumenta la impedancia y el otro la
disminuye, llevando a que |Z| se estabilice a un valor constante. Por su parte, la RVE con mayor
concentracion de MEKP, después de alcanzar su minimo local tras el vertido de la resina, sufrié un
incremento gradual de |Z|, lo cual es generado por la ausencia de radicales libres en la RVE y la

penetracidn de resina aislante en la porosidad de la FNTC. EI comportamiento del angulo de fase
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(0) fue muy diferente al de R y |Z| dejando en evidencia que el monitoreo de impedancia eléctrica
(AC) durante el proceso de entrecruzamiento de resinas puede proporcionar mas informacion que
solamente la medicion de la resistencia eléctrica (DC). € present6 valores iniciales negativos y
posterior al vertido de la resina las muestras exhibieron una disminucién de 4, la cual varié
dependiendo de la concentracién de iniciador en la RVE. La muestra con 0.3 % p/p de MEKP
present6 una disminucion en 6 de ~-8 % desde el momento en que se vertio la RVE, seguido de un
aumento gradual de 46/0o, alcanzando un valor aproximadamente constante en un tiempo de
~2.5 h. Por su parte, para la muestra con una concentracion intermedia de MEKP (0.6 % p/p), la
FNTC presentd una disminucion de 46/6o de ~-4 % en ~0.5 h; a diferencia de la curva de la sefial
eléctrica de la FNTC/RVE con 0.3 % p/p, para esta concentracion se observo una segunda caida,
registrando valores de 46/ de ~7%. Finalmente, para tiempos posteriores, no se presentd una
diferencia significativa, y la sefial se estabiliz6 en el mismo tiempo que la muestra con 0.3 % de
MEKP. Finalmente, la FNTC inmersa en RVE con la mayor concentracion de MEKP (0.9 % p/p)
present6 un decremento de ~9 % al verter la resina y posteriormente un ligero incremento hasta
estabilizarse. Este aumento de angulo de fase es atribuido a un incremento de la componente
resistiva y una disminucién de la componente capacitiva, debido a la infiltracion de la resina con
radicales libres que funcionan como donadores de electrones. En este proceso, los microcapacitores
formados en la estructura porosa de la FNTC son llenados por un fluido con portadores de carga
libres. Mientras la RVE continta con el proceso de curado el valor 9 se estabiliza, lo cual es
posiblemente debido a la que la resina llega al punto de gelado y los donadores de electrones se
agotan, alcanzando una relacién constante entre la reactancia y la resistencia de la FNTC.

La respuesta eléctrica (en corriente directa y alterna) de las FNTCs durante el proceso de
polimerizacion de la RVE acoplado con la espectroscopia Raman, para una concentracion de
MEKP de 0.6% p/p se presenta en la Fig. 3.23.

La sefial eléctrica (en corriente directa y alterna) presentd una disminucion inicial de 4R/Ro, la cual
esta asociada con la elevada cantidad de radicales libres en la RVE que pueden actuar como
donadores de electrones, como se discutio anteriormente. Esta disminucion continu6 durante un
tiempo de ~0.33 h después de verter la resina, para posteriormente estabilizarse. Después de ~0.50
h de verter la resina la curva de resistencia tuvo un ligero incremento y posteriormente continud

decreciendo levemente hasta alcanzar una sefial relativamente constante.
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Figura 3.23 Monitoreo de la polimerizacion de la RVE mediante sefial eléctrica de FNTCsy
espectroscopia Raman. a) Corriente directa, b) corriente alterna.

El ligero incremento en la respuesta eléctrica puede ser atribuido al aumento de la constante
dieléctrica del material al agotarse los radicales libres, y pasar a ser un sélido con propiedades
aislantes que ocupa la porosidad de la FNTC. La estabilizacion de la respuesta eléctrica de laFNTC
se relaciona con la finalizacion del proceso de entrecruzamiento (consumo de radicales libres) y la
contraccion volumétrica de la resina. Por otro lado, las curvas de |Z| y 6 presentaron un
comportamiento caracteristico, ligeramente diferente al de DC. En ellas se observé un incremento
mas pronunciado al final de la curva, lo cual podria estar asociado a una mayor sensibilidad al
aumento de las propiedades dieléctricas de la resina, contribuyendo a la componente capacitiva de
la FNTC. Por su parte, la banda D del espectro Raman (tanto en DC como en AC) no presentd
cambios significativos durante todo el proceso de polimerizacion de la RVE. Los cambios
despreciables en la posicion de la banda Raman pueden deberse a las bajas deformaciones que sufre
la FNTC durante el entrecruzamiento. Las contracciones volumétricas de la RVE se reportan
alrededor de 7 %; sin embargo, este valor considera las componentes longitudinal y radial de la
deformacion, por lo que la deformacion aplicada en la direccién de elongacién de la fibra es menor
y esta no es aplicada directamente a los enlaces C-C. De la curva de calibracion se determiné que
la sensibilidad de esta banda Raman a la deformacion axial fue de 0.28 cm™/% y por tanto, los
esfuerzos y/o deformaciones generadas por la contraccion volumétrica de la matriz polimérica
pueden no ser suficientes para generar una modificacion directa de los enlaces C-C de los NTCs
que conforman la fibra. Asumiendo un estado de esfuerzos unidireccional, un area de seccidn

transversal continua y una interfase perfecta fibra-polimero, los esfuerzos residuales en la direccién

73

-12

AlZI|Z,|, AB/O, (%)



axial de la FNTC (ores) posteriores al entrecruzamiento de la RVE se pueden estimar mediante
[67],

Gres = Ef Ery V(B — B )AT (3.1)
(VmEm + VrEf)
donde ores €s el esfuerzo residual longitudinal en la fibra, E es el modulo eléstico, V es la fraccion
de volumen, f es el coeficiente de expansion térmica, AT es la diferencia de temperatura (entre la
temperatura de entrecruzamiento y la temperatura ambiente) y los subindices my f se refieren a la
matriz polimérica (RVE) y a la fibra (FNTC), respectivamente. Considerando Escomo el médulo
de la FNTC como 3.38 GPa, Em= 3.6 GPa, = -1.6 x10° °C?, fn = 2.67 x10° °Ct y 4T = 3°C
(para la concentracion de 0.9% p/p), se encontré que un valor de ores de 287 kPa. Este valor de
esfuerzo residual es bastante menor (tres 6rdenes de magnitud) en comparacion con la resistencia
a la tension de la FNTC (116 MPa), indicando una baja cantidad de esfuerzos residuales. Dichos
esfuerzos residuales se reflejan en el ligero cambio de resistencia eléctrica después de la
temperatura de entrecruzamiento. Se ha reportado que estos efectos causados por la contraccién
volumétrica de la resina causan una disminucién evidente de la resistencia eléctrica. Por ejemplo,
Rodriguez-Uicab et al. [81] calcularon que los esfuerzos residuales sobre una FNTC embebida en
una matriz epoxica fueron de hasta 3.84 GPa, los cuales asociaron con aumentos de resistencia
eléctrica de hasta 15%. Estos esfuerzos son fuertemente influenciados por la temperatura de
entrecruzamiento, la cual para el caso de este trabajo fue relativamente baja debido al proceso de

curado a temperatura ambiente y al volumen pequefio en el que se encuentra inmersa la FNTC.
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CONCLUSIONES

Inicialmente el presente trabajo caracteriza morfologica y fisicoguimicamente las fibras hiladas de
nanotubos de carbono (FNTCs), para después estudiar sus propiedades eléctricas en corriente
directa (DC) vy alterna (AC) sin deformacién mecénica y ante la aplicacion de deformacién
(piezorresistencia, piezoimpedancia). Las sefiales eléctricas se utilizaron posteriormente acopladas
con espectroscopia Raman para caracterizar la respuesta de la FNTC como un monofilamento
embebido en una resina vinil éster durante el proceso de entrecruzamiento (polimerizacion) de la
misma. La caracterizacion morfolégica y fisicoquimica de FNTCs generd la distribucion
estadistica de su didmetro, densidad lineal, porosidad, resistencia termogravimétrica, asi como su
huella dactilar por espectroscopia Raman, con mapeos espaciales de linea. Posteriormente se
realizd su caracterizacion mecanica a tension uniaxial, se determind su respuesta mecanica
dindmica, y se caracteriz0 eléctrica y electromecénicamente a tension uniaxial tanto en corriente
directa (piezorresistencia) como en corriente alterna (piezoimpedancia). De igual forma se
monitoreo el proceso de entrecruzamiento de una resina vinil éster mediante el cambio de la sefial
eléctrica de las FNTCs y las modificaciones en el espectro Raman de esta. El analisis morfoldgico
y fisicoquimico determinaron que la composicion quimica de la fibra es altamente homogénea en
su longitud; sin embargo, su conformacion estructural presenta ciertas heterogeneidades
(variabilidad) causadas por su estructura jerarquica. Estas variaciones estructurales (diametro,
densidad lineal, porosidad) afectan fuertemente sus propiedades mecanicas, eléctricas, y
electromecanicas en corriente directa y corriente alterna. Los ensayos mecanicos a tension
arrojaron que la fibra posee un médulo de 3.38 GPay una resistencia mecénica especifica promedio
de 0.26 N/tex. El largo de la probeta en el ensayo de tension y el hecho de medir la deformacion
con el desplazamiento del cabezal pueden afectar los resultados de los ensayos mecanicos. Por ello
es importante realizar una calibracion que considere la flexibilidad de la maquina de pruebas.

El andlisis mecéanico dindmico demostrd que el mddulo de almacenamiento y de perdida decrecen
con la temperatura. La FNTC tiende a rigidizarse a frecuencias de carga elevadas. La respuesta
mecanica dinamica de la FNTC esta gobernada principalmente por modificaciones estructurales al
cargar la fibra, tales como el deslizamiento de los filamentos de nanotubos de carbono que
conforman la fibra, la union y separacion, y la apertura y cierre de estos. Esto fue evidente en la
baja sensibilidad del desplazamiento de la banda Raman D (0.28 cm™/%) y el hecho de presentar
insensibilidad para deformaciones menores al 0.5 % de deformacion axial de la fibra. Estos
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mecanismos permiten que la FNTC posean propiedades sobresalientes de disipacion de energia.
La fibra tiene un comportamiento resistivo a bajas frecuencias, y para frecuencias mayores a 10°
Hz se presento una ligera contribucion capacitiva. Esta contribucion capacitiva a altas frecuencias
es atribuida a la presencia de espacios vacios internos (porosidad). Por otra parte, el modulo de
impedancia tuvo un comportamiento creciente al aplicar deformacion, mientras que el angulo de
fase aumenté a bajas frecuencias, pero disminuyd para frecuencias mas altas. El factor de
sensibilidad eléctrica en corriente alterna (factor de galga en piezoimpedancia, 0.33) a la frecuencia
de 100 kHz resultd ser el mas sensible entre las frecuencias evaluadas, y ~32 % mas sensible que
el factor de sensibilidad en corriente directa (factor de galga piezorresistivo, 0.25). Esto es atribuido
a la contribucion de la componente capacitiva a la respuesta eléctrica en corriente alterna.

Al evaluar la respuesta eléctrica durante el proceso de entrecruzamiento de la resina vinil éster se
encontrd un comportamiento inicial decreciente de la resistencia, el médulo de la impedancia y el
angulo de fase, el cual fue atribuido a la presencia de radicales libres en la resina que funcionan
como donadores de electrones a la fibra. Al alcanzar el punto gel de la resina ocurren dos
mecanismos, el primero correspondiente al incremento en las propiedades dieléctricas de la resina
al consumirse los radicales libres y el segundo asociado con la contraccion volumétrica de la resina
durante el entrecruzamiento. Dichos mecanismos causan efectos contrarios en las propiedades
eléctricas de la FNTC, haciendo que esta tienda a valores constantes. La sefial eléctrica de la FNTC
es capaz de sensar cambios en el proceso de entrecruzamiento de la resina al variar la concentracién
del oxidante. La espectroscopia Raman no result6 idonea para determinar los esfuerzos residuales
generados durante el entrecruzamiento de la resina, ya que las contracciones volumétricas no
deformaron lo suficiente los enlaces C-C, debido a la estructura porosa de la fibra.

Las fibras hiladas de nanotubos de carbono son materiales jerarquicos cuyas capacidades de
disipacion de energia las hace candidatas idoneas para aplicaciones de amortiguamiento estructural
y su alta estabilidad eléctrica promueve su uso como potenciales elementos sensores para el
entrecruzamiento de resinas poliméricas y monitoreo de salud estructural. La caracterizacién en
corriente alterna, surge como una técnica novedosa que proporciona informacién adicional sobre
las componentes de resistencia, inductancia y capacitancia de la FNTC. Debido a sus fuertes
relaciones estructura-propiedad y su caracter de sélido poroso, mayores esfuerzos en la sintesis de
estos materiales deben concentrase en controlar mejor las variaciones en la homogeneidad en la

estructura y diametro de la fibra a lo largo de la misma.

76



APENDICES

Apéndice A. Analisis estadistico de la distribucion de diametros de fibras de nanotubos de

carbono

Para determinar la distribucion continua que mejor se ajusté a los datos de didmetros

experimentales medidos a partir de las imagenes SEM (seccidn 2.3.1) se evaluaron cinco funciones

de distribucién, Normal, Log-Normal, Weibull de 2 parametros, Weibull de 3 parametros y

Gamma, cuyas funciones de densidad de probabilidad y ecuaciones de momentos estadisticos de

media (ue), mediana (un) y moda (uo) se presentan en la Tabla A.1.

Tabla A.1 Funcién de densidad de probabilidad y momentos de las distribuciones evaluadas.

Distribucién Funcion de densidad de probabilidad Me Mn Mo
Normal . _ [_%(x = u)z]
[116,117] fx: 1, 0) V2T " " "
Log-normal - 1 [_(lnx—zp.)z o2 . o2
[116117] f(x:y0) = xcx/ﬁe 20 et e ek
Weibull de 2 - o 1
parametros f(x: B,y) = % (%) e["(ﬁ) | BT (1 + ]—() B (In 2)$ B(%)y
[118]
Weibull de 3 IR 1
parametros | f(x: o, B,y) = \E’ (X E a)Y e["( B ) ] o+ Br (1 + —) o« + B (In 2)$ at B(%)y
[118]
Gamma [117] f(x: k,0) = (X)k‘le(_%) k@ - 0k —1)

I'(k)6K

w: factor de ubicacion para las distribuciones Normal y Log-normal
o: factor de escala para las distribuciones Normal y Log-normal

B: factor de escala para distribuciones de Weibull de 2 y 3 parametros

y: factor de forma para distribuciones de Weibull de 2 y 3 pardmetros
a: factor de ubicacion para distribucion de Weibull de 3 parametros

k: factor de forma para distribucion Gamma
0: factor de escala para distribucion Gamma

Como se menciond en la seccion 3.1.1, en este trabajo se usé un segundo lote de FNTC (lote B)

para la caracterizacion mecanica dinamica y debido a la fuerte relacion estructura-propiedad se

calculo el valor esperado de diametro de esta fibra. Los resultados del analisis estadistico de la

distribucion de diametros para esta fibra se presentan en la Fig. A.1.
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Datos

—#— Log-normal

—O— Gamma

—&— Weibull 3 parametros

Frecuencia

Lote B ramzial, Al 032 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56
Diametro (um)
a) b)
Figura A.1 Anélisis estadistico de la distribucién de diametros del lote A de FNTC. a) Mediciones de
didmetro en la seccién longitudinal de la fibra, b) histograma de distribucion de didmetros con
curvas de ajuste de las funciones de distribucién con menor valor de AD.

De la imagen SEM se observan diferencias en los valores de didametro a lo largo de la FNTC,
ocasionadas por la variabilidad en la velocidad del proceso de hilado durante la obtencién de la
fibra (Fig. A.1a). Del histograma de distribucion de diametros (Fig. A.1b) se observa que la FNTC
exhibid valores de diametro entre 32 um y 56 pum, con la mayor parte de los didmetros medidos
(~80 %) entre 36 um y 46 pum. Para esta fibra, la funcion de distribucion de Weibull de 3 parametros
presento el menor valor de AD (0.96); de su curva de ajuste se observa un ligero corrimiento hacia
la izquierda, es decir, hacia valores menores de didametro. Esta funcion de distribucién generd
momentos estadisticos de ue=42.3 pm, un=41.9 um, 1o = 41.0 pm, de acuerdo con las ecuaciones
de momentos listadas en la Tabla A.1 y con los parametros estadisticos descriptivos de las
funciones de distribucion listados en la Tabla A.2.

Tabla A.2 Valor critico, valor AD, y parametros descriptivos de las distribuciones evaluadas.

FNTC Distribucion Vrit AD Parémetros
1038 Ubicacion (a) | 21.1
Weibull de 3 parametros (Rechaza do) 4.79 Escala () 17.9
Forma () 1.23
i 1.035 Ubicacion () | 3.58
Log-normal (Rechazado) 789 TEcala(e) | 0.33
A 1.159 Forma (k) 8.94
Gamma (Rechazado) 916 g cala(9) | 4.24
. . 1.038 Ubicacion (i) | 42.5
Weibull de 2 pardametros (Rechazado) 10.9 Escala (o) 313
1.035 Escala (#) 37.9
Normal (Rechazado) 125 Forma (y) 13.1
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1038 Ubicacion (a) | 33.6

Weibull de 3 parametros ( Acé tado) 0.96 Escala (f) 9.75
P Forma () 2.18

i 1.035 Ubicacion (i) | 3.74
Log-normal (Rechazado) LS T pccala (@) | 0.10

B 1.159 Forma (k) 105
Gamma (Rechazado) 200 Escala (0) 0.40

. . 1.035 Escala () 42.2
Weibull de 2 parametros (Rechazado) 2.62 Forma (7) 420
1.038 Ubicacion (i) | 44.2

Normal (Rechazado) 6.25 Escala (o) 9.91

Finalmente, la Tabla A.3 presenta los momentos estadisticos calculados para todas las

distribuciones y las diferencias porcentuales con respecto a la media (x), mediana (Me(x)) y moda
(Mo(x)) estadistica obtenidas directamente de los diametros experimentales medidos de esta fibra
(42.2 um, 42.1 um 'y 42.8 um).

Tabla A.3 Momentos estadisticos y diferencias porcentuales con respecto a la media, mediana 'y
moda estadistica de las distribuciones evaluadas.

= | AM AM
ENTC | Distribucien | ' ", ", A% X KEY
(um) (um) (um) (“e) (%) (%)
Weibullde 3 | )50 | 419 | 410 | 002 0.45 4.36
parametros
Log-normal | 423 | 421 | 417 | 0.00 0.00 2.80
B Gamma 42.3 - 41.8 | 0.00 ; 2.36
Normal 423 | 423 | 423 | 0.00 0.48 1.40
Weibullde 2|5 5 | 406 | 437 | 048 1.33 2.08
parametros

De forma general, se observa que las distribuciones evaluadas representaron adecuadamente el

parametro de x (diferencias menores a 0.48 %). Sin embargo, estas funciones de distribucion no

reprodujeron fielmente los parametros de Me(X) Y Mo(X), donde se presentaron diferencias de hasta

1.33 %y 4.36 %, respectivamente.
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Apéndice B. Efecto de la humedad en la distribucién de diametros de fibras de nanotubos de
carbono
Se realiz6 un estudio para determinar la posible influencia de la humedad adsorbida por la fibra en
el diametro de estas; esto principalmente por la particular sensibilidad de los médulos elastico y
viscoso al valor del diametro. Para ello, se compararon mediciones de didmetro de fibras con y sin
un tratamiento de secado intenso. Para ello se determino la funcion de distribucion obtenida con
base en 280 mediciones de diametro obtenidas a partir de imagenes de microscopia electrénica de
barrido para fibras sin secar. Posteriormente, se adquirieron 160 mediciones de diametros de
muestras que fueron secadas en un horno de conveccion durante 2 h a 60°C, con el fin de eliminar
la humedad sin modificarlas. Los valores de diametro medidos de forma posterior al secado se
compararon con la funcion de distribucion obtenida para las fibras sin secar. La Fig. B.1 presenta
el histograma y el ajuste de curva de distribucion encontrada para este lote de fibra sin secar; se
agregaron los tridngulos azules que representan los valores medidos para las fibras secas. Se
encontrd que, aunque los diametros de la fibra secada muestran una ligera tendencia hacia valores
menores (25-45 pum), todos los valores de diametro medidos para las fibras secas se encontraron
dentro de la funcion de distribucion que describe el diametro de este lote de fibra previa al secado.
Ademas, los ensayos mecanicos y dindmico-mecanicos previamente efectuados no son posibles de
realizar con humedad controlada, por lo que el uso de un didmetro de una fibra secada no seria
representativo de los experimentos. Con este experimento se pudo determinar que no existe un

efecto significativo de la humedad en el didmetro de fibras de nanotubos de carbono.
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Figura B.1 Comparacion de didmetros de fibras de nanotubos de carbono sin secar (barras) y con
tratamiento de secado (triangulos azules).
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Apéndice C. Desplazamiento de banda Raman como funcion de la deformacidn en sistema
modelo (Fibra de Twaron)

Inicialmente se trabaj6 con una fibra de aramida para correlacionar el desplazamiento de las bandas

Raman con la deformacién aplicada a la fibra. La fibra de aramida (Twaron) se tomé como sistema

modelo ya que estudios previos han reportado desplazamientos considerables de ciertas bandas de

su espectro Raman (~5 cm™/%) al ser deformadas. Los resultados de los experimentos realizados

con las fibras de Twaron se presentan en la Fig. C.1.
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Figura C.1 Espectro Raman de fibra de aramida (Twaron). a) Analisis de punto con bandas
caracteristicas, b) anélisis de linea sobre una longitud de 5 pm.

El espectro Raman de la fibra de Twaron muestra 9 bandas caracteristicas localizadas en 631, 788,
1184, 1279, 1329, 1408, 1518, 1571, 1610 y 1648 cm* (Fig. C.1a). Estas bandas se relacionan con
los estiramientos de los enlaces C-C o C=C (631, 788, 1184, 1279, 1329, 1518 y 1610 cm™)
[100,119], asi como a la flexion y estiramiento de los enlaces amida (1571 y 1648 cm™) [100,119].
De igual forma, algunas de estas bandas se pueden relacionar con el estiramiento de los enlaces
C-O (1184 cm™) y CH> (1329 cm™) de las moléculas de aramida. La Fig. C.1b presenta el barrido
de linea de 5 um realizado para calcular la variabilidad en la posicion de las bandas Raman de la
fibra. De esta figura, se observa que el Twaron posee una composicion quimica homogénea y una
composicion estructural altamente uniforme, ya que no es posible apreciar diferencias importantes
ni en la posicion ni en la intensidad de sus picos. De igual forma, de este analisis se determiné que
la variabilidad maxima para la posicion de un pico fue de 0.15 cm™, por lo que cualquier
desplazamiento mayor a este nimero puede ser considerado como un desplazamiento de banda

causado por la deformacion. Los resultados de la cuantificacion de desplazamientos de la banda
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Raman ubicada a 1610 cm™ como funcién de la deformacion unitaria aplicada (g) se presentan en
la Fig. C.2.
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Figura C.2 Correlacién del espectro Raman con la deformacién de la fibra de Twaron.
a) Desplazamiento de la banda 1610 cm™, b) desplazamiento de la banda en funcién de la
deformacién aplicada.

La Fig. C.2a presenta la banda ~1610 cm™ que exhibe un gran desplazamiento al deformar a tension
la fibra, observandose que para cada nivel de deformacién aplicado (4e), la posicidn del pico
presenta desplazamientos (4v) hacia menores valores de nimero de onda. Estos desplazamientos
estan asociados con los estiramientos de los enlaces C-C y C-O, asi como a la flexion en el plano
de los enlaces C-H de las cadenas de la fibra de aramida. La Fig. C.2b presenta el valor promedio
de la posicién de la banda Raman para cada nivel de deformacion; la sensibilidad del ndmero de
onda de la banda Raman por unidad de deformacion (d4v/4e) es la pendiente del ajuste lineal de la
curva y en el presente trabajo es de -2.79 cm™/%. Este valor es similar a lo reportado para fibras
de ingenieria como la aramida (entre -2.1 y -5.2 cm™/%) [61,62,120] y FC (-7.0 y -21.3 cm™%/%)
[63,64,71]. Esta sensibilidad a la deformacion es asociada al alto grado de alineamiento de las
cadenas poliméricas (alta cristalinidad) en la direccién longitudinal de la fibra, lo cual propicia una

deformacion directa de los enlaces C-C de las moléculas cuando la deformacion es aplicada [61].
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